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本 书 以 工艺 类 型 为 主线 ， 系 统 地 介绍 了 化 学 转化 膜 技术 及 其 应 用 。 全 
书 内 容 包 括 化 学 转化 膜 技术 基础 、 阳 极 氧化 膜 、 化 学 氧化 膜 、 微 弧 氧 化 
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料 、 具 体 工艺 方法 、 应 用 范围 、 特 性 、 影 响 等 方面 进行 了 介绍 。 本 书面 向 
[ 业 生产 ， 侧 重 于 实际 应 用 ， 尽 可 能 多 地 吸收 了 一 些 新 的 技术 成 果 ， 实 用 
性 较 强 。 

本 书 可 供 从 事 化 学 转化 膜 生 产 的 工程 技术 人 员 、 工 人 使 用 ， 也 可 供 相 
关 专 业 在 校 师 生 及 研究 人 员 人 参考 。 
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随 着 工业 技术 的 飞速 发 展 ， 表 面 处 到 
电镀 惰性 金属 层 对 表面 进 


前 








了 路 





已 成 为 材料 防护 及 装饰 的 重要 手段 。 钢 铁通 常 通过 
行 保 护 ， 而 铝 合金 、 镁 合金 等 金属 材料 ， 在 大 气 中 表面 往往 有 层 氧 


化 膜 ， 电 镀金 属 层 在 其 表面 附着 力 不 佳 ， 难 以 达到 理想 的 保护 效果 。 但 是 ， 其 表面 却 很 容易 





因 氧 化 而 得 到 性 能 优 蜡 的 化 学 转化 膜 。 
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此 ， 在 铝 合金 、 镁 合金 等 金属 材料 表面 处 理 技术 


中 ， 化 学 转化 膜 技术 比 电 镀 技 术 更 具有 应 用 价值 。 化 学 转化 膜 广泛 应 用 于 机 械 、 电 子 、 兵 
器 、 航 空 、 仪 器 仪表 及 日 用 品 生产 等 领域 ， 作 为 防腐 蚀 、 耐 磨 、 减 摩 和 其 他 功能 性 的 表面 履 


盖 层 ， 集 防腐 、 装 
其 多 孔 ， 
的 底层 


作用 ， 


本 书 是 在 《化 学 转化 膜 技 术 与 应 用 》 
《化 学 转化 膜 技术 与 应 用 


本 上 

















饰 、 表 面 强化 于 一 体 。 化 学 转化 膜 可 凭借 本 身 色彩 起 装饰 作 


生 而 吸收 物质 而 着 色 ， 常 应 用 于 建材 和 日 用 品 装 饰 上 。 化 学 转化 膜 也 可 


用 ， 也 可 利用 
作为 金属 镀层 





i 提高 镀层 与 基体 的 结合 力 。 化 学 转化 膜 在 金属 冷 作 加 工 中 ， 可 以 起 润滑 和 减 摩 双重 











i 有 利于 在 高 负荷 下 进行 加 工 。 















































灿 、 化 学 氧化 膜 、 微 统 氧 化 膜 、 磷 化 膜 
技术 、 化 学 转化 膜 新 
本 工艺 方法 、 应 用 范 


技术 共 9 章 。 本 书 内 
围 、 特 性 、 影 响 因素 
地 吸收 了 一 些 新 的 技术 








(机 械 工 业 出 版 社 出 版 ) 的 基础 上 修订 而 成 的 。 
》 一 书 已 出 版 十 多 年 了 ， 此 次 修订 不 仅 按 化 学 转化 膜 相关 领域 的 村 
术 进 展 情况 ， 更 新 了 一 些 工艺 方法 和 技术 参数 ， 而 且 调 整 了 章 市 
金属 及 其 合金 为 主线 安排 章节 ， 改 为 以 工艺 类 型 为 主线 安排 章节 。 
共 内容 包括 化 学 转化 膜 技 术 基 础 、 阳 极 氧化 
钝 化 腊 、 着 色 膜 和 染色 膜 、 化 学 转化 膜 层 性 能 检测 
容 全 面 ， 对 每 种 化 学 转化 膜 技术 ， 从 基体 材料 、 具 
等 方面 进行 了 介绍 。 本 书面 向 工业 生产 ， 侧 重 于 实际 应 用 ， 尽 可 





结构 ， 将 原来 的 以 被 处 理 的 




















成 果 ， 实 用 性 较 强 。 本 书 可 供 从 事 化 学 转化 膜 生产 的 工程 技术 人 员 、 工 人 使 用 ， 也 可 供 相关 
专业 在 校 师 生 及 研究 人 员 人 参考 。 
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第 1 章 化 学 转化 膜 技术 基础 


在 材料 表面 生成 化 学 转化 膜 是 表面 处 理 的 一 种 常用 方法 ,一般 应 用 在 大 气 环境 中 ， 集 防 
腐蚀 、 装 饰 、 表 面 强化 于 一 体 ,， 广泛 应 用 于 机 械 、 仪 器 仪表 、 电 子 工 业 、 汽 车 、 船 舶 、 航 空 
航天 和 日 用 工业 品 的 生产 领域 。 随 着 科学 技术 的 飞速 发 展 ， 表 面 化 学 转化 膜 技 术 不 断 更 新 ， 
出 现 了 许多 新 方法 、 新 工艺 ， 成 为 材料 防腐 蚀 和 其 他 功能 性 表面 处 理 的 重要 手段 。 








1.1 大 气 腐 蚀 概述 


1. 1. 1 大 气 腐 蚀 的 定义 及 分 类 


大 气 环境 是 金属 材料 最 常 遇 到 的 暴露 环境 ， 据 统计 ，80% 的 金属 构件 在 大 气 环境 中 使 
用 。 工 程 设 备 、 机 械 设备 、 武 器 装备 、 电 子 装备 及 历史 文物 等 经 常 暴露 于 腐蚀 性 的 大 气 环境 
中 。 大 气 腐蚀 是 金属 材料 设备 最 主要 的 腐蚀 破坏 形态 之 一 。 腐 蚀 还 会 污染 人 类 的 生存 环境 ， 
造成 资源 和 能 源 的 严重 浪费 ， 甚 至 引发 灾难 性 事故 。 例 如 ， 轮 船 由 于 腐蚀 而 沉没 、 飞 机 由 于 
腐蚀 而 坠毁 、 石 油管 线 由 于 腐蚀 穿孔 而 引发 爆炸 等 事故 ， 都 可 能 导致 人 员 伤亡 。 因 此 ， 人 金属 
与 合金 的 防 大 气 腐蚀 保护 工作 ， 在 国民 经 济 、 国 防 建设 和 历史 文化 遗产 保护 等 领域 都 占有 极 
其 重要 的 地 位 。 

1. 大 气 腐蚀 的 定义 

材料 的 腐蚀 破坏 是 从 材料 与 电解 液 接触 的 固 - 液 界面 开始 的 ， 然 后 逐步 往 材料 内 部 发 展 。 
广义 的 腐蚀 指 材料 与 环境 间 发 生 的 化 学 或 电化 学 反应 而 导致 材料 受到 损伤 的 现象 。 狭 义 的 腐 
蚀 是 指 金属 与 环境 间 发 生物 理 - 化 学 反应 ， 从 而 使 金属 性 能 发 生变 化 ， 导 致 金属 、 环 境 及 其 
构成 的 系统 功能 受到 损伤 的 现象 。 

大 气 腐蚀 是 指 材料 与 它 所 处 的 大 气 环境 之 间 ， 通 过 化 学 或 电化 学 作用 而 引起 的 腐蚀 破 
坏 。 金 属 腐蚀 是 一 个 十 分 复杂 的 过 程 ， 它 不 仅 与 环境 介质 因素 (如 介质 的 组 成 、pH、 腐 蚀 
性 成 分 的 浓度 、 温 度 等 ) 有 关 ， 也 与 金属 材料 本 身 属性 (如 材料 的 化 学 成 分 、 组 织 结构 、 
表面 状态 、 热 处 理 状态 、 受 力 状态 等 ) 有 关 。 由 于 昼夜 温度 、 湿 度 的 波动 和 气候 变化 的 影 
响 ， 液 膜 层 内 处 于 连续 变化 状态 ， 随 着 金属 表面 上 王 一 潮 一 湿 的 交替 并 呈 周 期 性 变化 ， 大 气 
电化 学 腐蚀 一 般 受 氧 的 去 极 化 过 程控 制 ， 其 腐蚀 产物 多 滞留 在 金属 表面 上 ， 又 会 进一步 加 速 
大 气 腐蚀 。 金 属 在 大 气 条 件 下 发 生 腐蚀 的 现象 ， 是 最 普遍 的 一 种 环境 腐蚀 形式 。 人 金属 材 料 从 
原材料 储存 、 工 件 加 工 到 装配 和 储存 过 程 中 都 会 发 生 不 同 程度 的 大 气 腐蚀 。 大 气 腐蚀 最 为 普 
遍 ， 因 为 金属 制品 无 论 在 加 工 、 运 输 和 储存 过 程 中 都 与 大 气 接触 ， 时 刻 都 有 发 生 大 气 腐蚀 的 
条 件 。 

根据 大 气 腐蚀 多 层 区 的 概念 ， 如 气体 区 (CG)/ 界 面 区 (1)/ 液 层 区 (L)7 沉 积 区 (D)7 
电极 区 (下 )/ 固 体 区 (S) 的 模型 ， 可 以 看 出 大 气 腐蚀 的 复杂 性 。 

根据 大 气 腐蚀 的 发 生 情况 ， 我 国 大 致 可 分 为 5 种 区 域 类 型 。 
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(1) 微 腐蚀 区 ”相对 湿度 小 于 60%，Q235 钢 平 均 腐 蚀 速率 <8. 0um/a， 包 括 新 疆 、 西 
藏 、 青 海 、 宁 夏 、 甘 肃 、 内 蒙古 等 广大 地 区 ， 占 国土 面积 50% 左 右 。 

(2) 弱 腐 蚀 区 ”相对 湿度 为 60%~70% ， 平 均 腐 蚀 速率 为 8~10hm/a， 黄 河 以 北 广大 地 
区 ， 占 国土 面积 15% 左 右 。 

(3) 轻 腐蚀 区 ”相对 湿度 为 70% ~75% ， 平 均 腐 蚀 速率 为 10~15pm/a， 黄 河 以 南 、 长 
江 以 北 广大 地 区 ， 占 国土 面积 14% 左 右 。 

(4) 中 腐蚀 区 相对 湿度 为 75% ~80%， 平均 腐蚀 速率 为 15~20pm/a， 长 江 以 南 广大 
地 区 ， 占 国土 面积 20% 左 右 。 

(5) 较 强 腐蚀 区 ”相对 湿度 大 于 80%, 平均 腐蚀 速率 为 20~30pm/a， 海南 岛 、 雷 州 半 
岛 及 西双版纳 热带 湿润 地 区 ， 占 国土 面积 1% 左 右 。 

大 气 腐蚀 具有 多 元 性 ， 除 了 要 了 解 全 国 的 腐蚀 等 级 分 布 图 外 ， 还 需要 了 解 特定 地 区 的 腐 
蚀 性 等 级 图 ， 在 重点 工业 区 域 还 需要 做 专门 的 腐蚀 评估 。 与 此 同时 ， 还 要 评 佑 出 经 济 高 速 发 
展区 域 的 腐蚀 趋势 。 在 评 佑 的 基础 上 ， 选 用 合适 的 金属 材料 ， 采 用 合理 的 防护 方法 。 

2. 大 气 腐 蚀 的 分 类 

大 气 腐蚀 指 的 是 暴露 在 空气 中 金属 的 腐蚀 ， 是 金属 材料 在 大 气 环 境 中 发 生 的 一 种 特殊 的 
电化 学 腐蚀 过 程 。 多 数 情况 下 ， 大 气 腐蚀 是 由 于 潮湿 的 气体 在 物体 表面 形成 一 薄 层 液 膜 而 引 
起 的 。 所 处 环境 湿度 不 同 ， 在 金属 表面 所 形成 液 膜 厚度 也 不 同 ， 因 而 所 发 生 的 大 气 腐蚀 形式 
也 就 有 所 不 同 。 在 干燥 的 大 气 环 境 下 或 干燥 的 氧化 环境 中 ， 液 膜 实际 不 存在 ， 干 燥 氧 化 环境 
中 铜 或 银 失 去 光泽 是 干 的 大 气 腐蚀 的 实例 ， 当 大 气 湿 度 提 高 时 ， 大 气 腐蚀 速率 加 大 ， 当 湿度 
超过 某 一 临界 值 后 ， 暴 露 于 大 气 中 的 金属 表面 便 会 形成 肉眼 看 不 见 的 薄 电 介质 液 膜 ， 此 时 的 
腐蚀 称 为 潮 的 大 气 腐蚀 ; 在 金属 表面 形成 可 见 液 膜 时 的 腐蚀 称 为 湿 的 大 气 腐蚀 ;， 当 液 膜 进 一 
步 加 厚 时 ， 相 当 于 金属 全 浸 于 溶液 中 ， 为 水 洲 液 全 浸 腐 蚀 。 大 气 腐 蚀 速率 与 金属 表面 液 膜 厚 
度 的 关系 如 图 1-1 所 示 。 

区 域 1 : 金属 表面 只 有 薄 薄 的 一 层 吸 附 液 膜 ， 
约 1~10nm ( 几 个 水 分 子 厚 ) ， 没 有 形成 连续 的 电 
解 液 ， 相 当 于 干 大 气 腐 蚀 ， 腐 蚀 速率 很 小 。 

区 域 工 : 由 于 金属 表面 液 膜 厚度 增加 ， 液 膜 厚 
度 约 为 几 十 或 几 百 个 分 子 层 ， 形 成 连续 电解 液 膜 
层 ， 开 始 了 电化 学 过 程 。 又 由 于 液 膜 很 薄 ， 氧 气 容 
易 扩 散 进 入 界面 ， 相 当 于 潮 大 气 腐蚀 ， 腐 蚀 速率 急 
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册 要 I 
。 当 了 草 引 毕 增 厅 | 
oe be ng 二 图 1-1 大 气 腐蚀 速率 与 金属 表面 
几 百 微米 ) 进入 到 湿 大 气 视 蚀 区 ， 氧气 通过 液 膜 液 膜 厚度 的 关系 


向 金属 表面 扩散 难度 加 大 ， 腐 蚀 速率 下 降 。 

区 域 W : 金属 表面 的 液 膜 变 得 更 厚 (大 于 lmm) ， 相 当 于 全 漫 在 电解 液 中 的 腐蚀 情况 。 
腐蚀 速率 基本 不 变 。 

大 气 腐蚀 的 分 类 方法 很 多 ， 根 据 金 属 试 样 表面 的 电解 液 膜 厚度 与 大 气 腐蚀 速率 的 关系 ， 
可 把 大 气 腐蚀 分 成 三 类 。 

(1) 干 大气 腐 蚀 ” 指 在 非常 干燥 空气 中 表面 不 存在 液 膜 层 时 的 腐蚀 。 在 非常 干燥 的 大 
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气 环境 中 ， 金 属 表 面 完全 没有 吸附 液 膜 层 时 的 大 气 腐蚀 称 为 干 大 气 腐蚀 ， 对 应 于 图 1-1 中 的 
1 区。 由 于 金属 表面 上 没有 形成 可 发 生 电 化 学 腐蚀 的 液 膜 ， 因 此 ， 它 的 腐蚀 速率 很 慢 。 例 
如 ， 将 钢材 长 时 间 暴 露 在 干燥 的 沙漠 中 ， 其 表面 仍然 保持 金属 光泽 。 由 于 大 气 腐蚀 比较 简 
单 ， 破 坏 性 也 小 得 多 ， 主 要 是 由 纯化 学 反应 引起 的 腐蚀 。 

干 大 气 腐蚀 的 特点 是 在 金属 表面 形成 不 可 见 的 氧化 物 膜 ， 某 些 金属 (如 铜 、 银 等 非 铁 
金属 ) 在 被 硫化 物 等 所 污染 的 空气 中 发 生 失 色 反 应 。 

(2) 潮 大 气 腐蚀 ” 当 金 属 在 相对 湿度 小 于 100% ， 而 大 于 临界 相对 湿度 2 时 发 生 的 大 气 
腐蚀 称 为 潮 大 气 腐蚀 ， 例 如 铁 在 没有 被 雨 、 雪 淋 到 时 的 生 锈 ， 对 应 于 图 1-1 中 的 工区 。 在 测 
大 气 腐蚀 的 情况 下 ， 相 对 湿度 足够 高 ， 金 属 表面 存在 着 肉眼 看 不 见 的 薄 液 膜 层 ， 这 层 液 膜 是 
通过 吸附 凝聚 、 毛 细 凝 聚 和 (或) 化 学 凝聚 作用 在 金属 表面 上 形成 的 。 金 属 材 料 在 不 直接 
被 雨 淋 时 发 生 的 腐蚀 破坏 就 是 潮 大 气 腐蚀 的 例子 。 这 时 ,金属 表面 上 有 一 层 连 续 的 电解 液 
膜 ， 因 此， 在 这 种 情况 下 ,金属 会 发 生 电 化 学 腐蚀 ， 腐 蚀 速 度 会 急剧 提高 。 

金属 表面 上 存在 的 薄 电 解 液 膜 层 及 阴极 去 极 化 剂 ( 如 氧气 等 ) 是 影响 金属 淹 大 气 腐蚀 
的 重要 因素 。 此 外 ， 空 气 中 所 含 的 大 和 气 悬 浮 粒 子 (包括 可 溶性 粒子 、 不 可 溶性 粒子 、 惰 性 
粒子 等 ) 和 污染 性 气体 等 也 对 潮 大 气 腐 蚀 有 很 大 的 影响 。 

(3) 湿 大 气 腐蚀 ”在 金属 表面 存在 着 肉眼 可 见 的 凝结 液 膜 时 的 腐蚀 。 在 这 种 情况 下 ， 
水 分 在 金属 表面 上 已 族 聚 成 液 滴 ， 金 属 表面 上 存在 着 肉眼 可 见 的 液 膜 。 当 空气 的 相对 湿度 达 
到 100% 时 或 者 当 雨 水 直接 落 在 金属 表面 上 时 ， 就 发 生 这 类 腐蚀 ， 对 应 于 图 1-1 中 的 焉 区 。 
此 时 ， 氧 气 通过 液 膜 到 达 金 属 表 面 变 得 困难 ， 因 此 ， 腐 蚀 速 率 也 逐渐 下 降 。 

图 1-1 中 区 域 扩 相当 于 金属 完全 浸入 电解 质 溶液 中 (如 液 膜 的 厚度 大 于 lmm 以 上 时 ) 。 
以 电化 学 机 理 进 行 的 大 气 腐 蚀 一 般 都 是 在 区 域 开 和 区 域 亚 中 进行 的 。 当 水 分 以 雨 、 雪 等 形式 
直接 落 于 金属 表面 时 ， 便 发 生 湿 大 气 腐 蚀 。 

应 该 指出 ， 在 实际 大 气 腐 蚀 情 况 下 ， 由 于 环境 条 件 的 变化 ， 各 种 腐蚀 形式 可 以 相互 转 
换 。 当 金属 试 样 表面 的 液 膜 厚度 达到 一 定 程 度 以 上 时 ， 就 不 是 大 气 腐蚀 过 程 了 ， 而 是 属于 本 
体 溶液 中 的 腐蚀 过 程 。 而 通常 所 说 的 大 气 腐蚀 是 指 在 常温 下 潮湿 空气 中 的 腐蚀 ， 也 就 是 只 考 
虑 潮 大 气 腐蚀 和 湿 大 气 腐蚀 这 两 种 主要 的 腐蚀 形式 。 

1. 1.2 大 气 腐 蚀 的 影响 因素 

大 气 腐蚀 的 影响 因素 很 复杂 ， 它 主要 取决 于 大 气 的 湿度 、 成 分 、 温 度 以 及 大 气 中 污染 物 
质 等 气候 条 件 ， 其 中 大 气 的 相对 湿度 (RH) 对 大 气 腐蚀 影响 最 大 。 

1. 气候 因素 

大 气 中 的 气候 因素 直接 影响 着 大 气 的 腐蚀 作用 ， 其 中 包括 大 气 中 的 相对 湿度 、 金 属 表面 
润 湿 时 间 、 气 温 、 日 照 时 间 、 降 雨 等 因素 。 

(1) 大 气 的 相对 湿度 ”从 腐蚀 机 理 来 看 ， 大 气 腐蚀 实质 上 是 一 种 液 膜 下 的 化 学 或 电化 
学 反应 ， 空 气 中 的 水 分 在 材料 表面 凝聚 形成 液 膜 是 发 生 大 气 腐蚀 的 基本 条 件 之 一 ， 而 液 膜 的 
形成 又 与 大 气 中 的 相对 湿度 密切 相关 。 因 此 ， 空 气 中 的 相对 湿度 是 影响 大 气 腐蚀 的 一 个 非常 












































”水 溶性 化 学 药品 在 相对 湿度 较 低 的 环境 下 ， 几 乎 不 吸湿 ， 而 当 相 对 湿度 增 大 到 一 定 值 时 ， 吸 湿 量 急剧 
增加 ， 一 般 把 这 个 吸湿 量 开始 急剧 增加 的 相对 湿度 称 为 临 园 相对 湿度 
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重要 的 因素 。 相 对 湿度 对 金属 材料 大 气 腐蚀 的 影响 不 是 线性 的 ， 而 存在 某 一 相对 湿度 值 ， 当 
环境 的 相对 湿度 超过 此 值 时 ， 金 属 的 腐蚀 速率 会 迅速 提高 ， 这 个 值 被 称 为 临界 相对 湿度 。 不 
同 的 材料 或 同一 材料 的 不 同 表面 状态 ， 对 大 气 中 水 分 的 吸附 能 力 是 不 同 的 ， 因 此 它们 有 着 不 
同 的 临界 相对 湿度 值 。 几 种 常用 金属 材料 ， 如 铁 、 钢 、 铜 、 镑 、 铝 的 腐蚀 临界 相对 湿度 在 
70% ~80% 之 间 。 相 对 湿度 的 大 小 直接 影响 金属 表面 的 状态 。 人 研究 发 现 抛 光 的 钢 、 锌 、 铜 、 
铝 样品 表面 吸附 SO0, 的 能 力 与 相对 湿度 有 很 大 的 关系 。 

(2) 金属 表面 润 湿 时 间 ”金属 表面 润 湿 是 由 圳 水、 雨水、 融化 的 雪 水 等 因素 引起 的 。 
而 润 湿 时 间 定 义 为 能 引起 大 气 腐蚀 的 电解 质 膜 以 吸附 膜 或 液态 膜 形式 覆盖 在 金属 表面 上 的 时 
间 。 很 明显 ， 润 湿 时 间 就 是 反映 金属 发 生 电化 学 腐蚀 过 程 的 时 间 ， 它 对 金属 的 大 气 腐蚀 有 着 
极为 重要 的 作用 。 润 湿 时 间 的 长 短 决定 着 金属 腐蚀 程度 ， 润 湿 时 间 越 长 ， 腐 蚀 越 严 重 。 

(3) 气温 环境 温度 及 其 变化 影响 着 金属 表面 水 蒸气 的 凝聚 、 液 膜 中 各 种 腐蚀 气体 和 
盐 类 的 溶解 度 、 液 膜 的 电阻 以 及 腐蚀 电池 中 阴 、 阳 极 过 程 的 反应 速率 。 同 时 ， 毕 合 考虑 温度 
与 大 气相 对 湿度 的 影响 ， 当 相对 湿度 低 于 金属 临界 相对 湿度 时 ， 温 度 对 大 气 腐蚀 的 影响 很 
， 但 当 相对 湿度 达到 金属 的 临界 相对 湿度 时 ,温度 的 影响 就 十 分 明显 。 对 一 般 化 学 反应 而 
言 ， 温 度 每 升 高 10%C ， 反 应 速度 约 提高 1 倍 ， 因 此 热带 、 亚 热带 海洋 地 区 的 大 气 腐蚀 现象 
尤为 严重 。 

(4) 日 照 时 间 对 金属 材料 而 言 ， 日照 时 间 过 长 ,会 导致 金属 表面 液 膜 的 消失 ， 降 低 
表面 润 湿 时 间 ， 使 腐蚀 总 量 减 少 ， 但 对 短期 腐蚀 影响 不 太 明 显 。 

(5) 降雨 “降雨 对 大 气 腐蚀 主要 有 两 个 方面 的 影响 : 一 方面 由 于 降雨 增 大 了 大 气 中 的 
相对 湿度 ， 使 金属 表面 变 湿 ， 延 长 了 润 湿 时 间 ;， 同时 雨水 的 冲刷 作用 破坏 了 腐蚀 产物 的 保护 
性 ， 加 速 了 金属 的 大 气 腐蚀 过 程 ， 男 外 在 污染 大 气 中 的 降雨 往往 形成 酸雨 ， 从 而 也 会 导致 腐 
蚀 加 速 。 另 一 方面 ， 由 于 降雨 能 稀释 或 冲洗 掉 金 属 表面 的 污染 物 和 灰尘 ， 因 此 也 在 一 定 程度 
上 减缓 腐蚀 。 

除 以 上 影响 腐蚀 的 因素 外 ， 风 向 、 风 速 和 降尘 等 直接 影响 材料 的 表面 状况 ， 因 此 也 对 金 
属 的 腐蚀 有 不 可 忽视 的 影响 。 

2. 大 气 中 的 污染 物 

大 气 中 的 污染 物 主要 由 含有 S、Cl、N 元 素 的 气体 以 及 其 他 固态 颗粒 组 成 。 大 气 污染 物 
的 主要 组 成 见 表 1-1。 
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表 1-1 大 气 污染 物 的 主要 组 成 























气体 固 体 
含 硫化 合 物 :S0, 、H,5S 灰尘 等 细微 颗粒 物 
氯 和 含 氧 化 合 物 :Cl。HCLHC1O NaCl .NH Cl、( NH );，SO04 CaCO; 等 无 机 盐 
含 氮 化 合 物 :NO .NONH3 Al 03 .Zn0 等 金属 氧化 物 粉末 
含 碳化 合 物 :C0 





注 : 另外 还 有 0; 及 低 相对 分 子 质量 的 有 机 化 合 物 〈 主要 为 C ~Cs 的 化 合 物 ) 。 

(1) 大 气 中 有 害 气体 的 影响 “大气 污 染 物 对 金属 的 腐蚀 影响 极为 重要 ， 如 SO, 、NO 、 
03、C0,、 有 机 砚 代 烃 等 。 在 大 气 污染 物 中 ， 硫 的 氧化 物 S0,， 影 响 最 为 严重 ， 特 别 是 SO，， 
在 城市 或 工业 区 大 气 中 含量 非常 高 。 各 种 大 气 中 SO, 的 沉积 速率 见 表 1-2。 石 油 、 煤 燃烧 的 
废气 中 都 含有 大 量 的 SO, 。 由 于 冬季 用 煤 比 夏季 多 ，S0; 的 污染 更 为 严重 ， 对 腐蚀 的 影响 也 
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更 严重 。 如 铁 、 和 锌 等 金属 在 SO 气氛 中 生成 易 深 的 亚 硫 酸 盐 化 合 物 ， 它 们 的 腐蚀 速率 和 S0， 
的 含量 呈 直 线 关系 ， 如 图 1-2 所 示 。 一 般 来 说 ， 金 属 表 面 液 膜 的 pH 在 2~7 之 间 。 如 果 空 气 
被 S0, 等 酸性 气体 严重 污染 时 ，pH 较 低 ; 当空 气 较 40 





























为 清洁 时 ，pH 较 高 。 
表 1-2 各 种 大 气 中 SO。 的 沉积 速率 
大 气 种 类 沉积 速率 /[ mg/(m”… d) ] 全 " 4 
乡村 10~30 写 
城市 可 达 100 出 
工业 区 可 达 200 训 
目前 ，SO;, 能 加 速 金属 腐蚀 速率 的 机 理 主要 有 o 




















两 种 看 法 ; 其 一 是 在 高 湿度 条 件 下 ， 由 于 液 膜 增 厚 ， 
0 
0 2 气 中 SO, 含 量 天 仲 的 影响 

含量 很 低 ， 但 它 在 溶液 中 的 溶解 度 比 氧气 约 高 1300 站 9: 全 可 对 碳 钢 认 各 的 溃 员 
倍 ， 对 腐蚀 影响 很 大 。 其 二 是 认为 有 -一部分 SO, 被 
吸附 在 金属 表面 (如 铁 ) ， 与 铁 反应 生成 易 溶 于 水 的 硫酸 亚 铁 ， 硫 酸 亚 铁 进 一 步 氧 化 并 由 于 
强烈 的 水 解 作用 生成 了 硫酸 ， 硫 酸 又 和 铁 作用 ， 整 个 过 程 具有 自 催化 反应 的 特征 。 

HS 气体 在 干燥 的 大 气 中 会 使 铜 变色 ， 在 潮湿 大 气 中 会 加 速 铜 、 镍 、 镁 以 及 铁 的 腐蚀 。 
Hs 溶 入 水 中 形成 电解 质 溶液 使 金属 表面 的 液 膜 不 仅 酸 化 ， 而 且 增 加 导电 性 ， 从 而 加 束 
腐蚀 。 

在 目前 工业 发 展 较 快 的 阶段 ， 特 别 是 随 着 石化 、 汽 车 工业 的 发 展 ， 大 气 中 含 氮 、 碳 化 合 
物 的 污染 大 增 。 有 的 地 方 可 能 已 超过 以 往 工业 燃 煤 所 产生 的 硫 的 污染 ， 如 CO, 在 大 气 中 的 体 
积分 数 为 0.03%~0.05%， 在 液 膜 中 的 摩尔 浓度 约 为 10“ 了 mol/L。 因 此 含 提 和 碳 的 化 合 物 对 
材料 的 腐蚀 问题 日 益 引起 了 人 们 的 重视 。 

(2) 酸 碱 盐 的 影响 “环境 介质 酸 碱 性 的 改变 ， 将 影响 去 极 化 剂 〈 如 H+ ) 的 含量 及 金属 
表面 膜 的 稳定 性 ， 进 而 影响 腐蚀 速率 的 大 小 。 中 性 盐 类 对 金属 腐 乌 的 影响 取决 于 很 多 因素 ， 
如 腐蚀 产物 的 深 解 度 、 阴 离子 的 特性 ， 特 别 是 氧 离子 。 海 盐 粒 子 中 的 氧 离子 具有 强烈 的 穿 透 
性 ， 容 易 穿 过 表面 腐 他 产物 层 而 渗透 到 基体 。 氧 离子 不 但 能 破坏 Fe、Al 等 金属 表面 的 氧化 
膜 ， 而 且 能 增加 液 膜 的 导电 人 性， 使 腐蚀 速率 增加 。 

(3) 固体 颗粒 等 因素 的 影响 ”固体 颗粒 的 组 成 比较 复杂 ， 除 海盐 粒子 外 ， 还 有 碳 和 碳 
的 化 合 物 、 氮 化 物 、 金 属 氧化 物 、 砂 土 等 。 它 们 对 腐 全 的 影响 ， 一 般 有 四 种 情况 ， 一 是 颗粒 
本 身 具有 可 溶性 和 腐 他 性 ， 如 匀 盐 颗粒 ， 当 其 溶解 于 液 膜 中 时 成 为 腐 全 介质 ， 会 提高 腐蚀 束 
率 ， 一 是 颗粒 本 身 无 腐 他 性， 也 不 溶解 ， 如 类 粒 ， 但 它 能 吸附 腐 创 性 物质 ， 当 腐 包 性 物质 深 
解 于 液 腊 时 ， 能 加 速 腐 创 过 程 ， 三 是 本 身 无 腐蚀 性 和 吸附 性 ， 但 落 在 金属 表面 上 可 能 使 沙 粒 
与 金属 表面 形成 锋 险 ， 易 于 水 分 凝聚 ， 使 金属 表面 形成 电解 液 注 膜 ， 形 成 局 部 的 氧气 浓度 
差 ， 加 速 金属 腐蚀， 四 是 腐 他 产物 ， 经 大 气 腐蚀 后 的 材料 表面 上 所 形成 的 腐 创 产物 膜 ， 一 般 
均 有 _ 定 的 “隔离 ”腐蚀 介质 的 作用 ， 因 此 ， 对 于 多 数 材料 来 说 ， 腐 蚀 速 率 随 暴露 时 间 的 
延长 而 有 所 降低 ， 但 很 少 呈 直 线 关系 。 这 种 产物 保护 现象 对 耐候 钢 万 为 突出 ， 其 原因 在 于 府 
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蚀 产 物 中 合金 元 素 富 集 ， 使 锈 层 结构 致密 ， 起 到 良好 的 屏蔽 作用 ， 但 对 于 阴极 性 金属 保护 
层 ， 常 常 由 于 镀层 有 孔隙， 在 底层 下 生成 的 腐蚀 产物 ， 因 体积 膨胀 而 导致 表面 保护 层 的 脱 
落 、 起 泡 、 龟 裂 等 ， 甚 至 发 生 缝隙 腐蚀 ， 此 外 ,一些 已 经 形成 的 腐蚀 产物 还 会 改变 材料 表面 
的 吸湿 性 甚至 影响 表面 对 污染 组 分 的 吸收 ， 进 而 对 腐蚀 过 程 产 生 复杂 的 影响 。 

对 于 不 同 的 大 气 环境 类 型 ， 其 主要 污染 物 也 不 相同 。 工 业 大 气 污染 物 中 主要 含有 硫 的 化 
合 物 ; 海洋 大 气 主要 是 合 握 离子 的 海盐 粒子 为 主 ， 海 洋 工业 大 气 是 以 既 含 有 工业 废气 的 有 害 
杂质 又 含有 海洋 环境 的 海盐 粒子 为 特征 ; 而 农村 大 气 中 不 含有 强烈 的 化 学 污染 ， 主 要 含有 有 
机 物 和 无 机 物 的 尘埃 ， 空 气 中 的 主要 组 分 是 水 分 及 氧气 、 二 氧化 碳 等 组 分 ， 大 气 腐蚀 性 相对 
小 些 。 所 以 不 同 大 气 环境 中 的 不 同 污染 物质 对 大 气 腐蚀 有 着 不 同 的 影响 。 

(4) 金属 表面 因素 ”表面 因素 主要 指 材 料 表面 粗糙 度 。 粗 糙 的 表面 增加 了 金属 表面 的 
毛细 效应 、 吸 附 效应 和 族 聚 效应 ， 使 金属 表面 形成 电解 质 涂 液 的 条 件 发 生 了 改变 ， 直 接 影 响 
其 腐蚀 行为 。 

初期 : 金属 表面 状态 对 空气 中 的 水 分 吸附 和 凝聚 有 较 大 的 影响 。 经 过 精细 人 研磨 和 探 得 比 
较 光 亮 的 金属 表面 ， 尤 其 是 在 腐蚀 开始 阶段 ， 能 提高 其 耐 蚀 性 。 粗 糙 加 工 的 表面 活性 较 强 。 
此 外 ， 当 表面 存在 污染 物质 ， 会 吸附 有 害 杂 质 更 进一步 促进 腐蚀 的 进程 ， 故 金属 表面 的 清洁 
度 对 腐蚀 也 有 明显 的 影响 。 

后 期 : 经 过 大 气 腐蚀 后 的 金属 表面 上 所 形成 的 腐蚀 产物 膜 ， 一 般 均 有 一 定 的 “隔离 ” 
腐蚀 介质 的 作用 。 例 如 耐候 钢 ， 腐 蚀 速 率 随 暴 露 时 间 的 延长 而 有 所 降低 ， 其 原因 主要 是 内 层 
腐蚀 产物 结构 致密 ， 对 基体 起 到 较 好 的 保护 作用 。 


1. 1.3 ”大气 腐 蚀 的 机 理 


金属 材料 大 气 腐蚀 的 机 理 主 要 是 金属 材料 受到 大 气 所 含水 分 、 氧 气 和 腐蚀 性 介质 的 共同 
作用 而 引起 的 电化 学 破坏 。 它 是 电化 学 腐蚀 的 一 种 特殊 形式 ， 是 金属 表面 处 于 薄 层 电解 液 下 
的 电化 学 腐蚀 过 程 ， 既 服从 电化 学 腐蚀 的 一 般 规律 ， 又 有 着 与 电化 学 腐蚀 明显 不 同 的 特点 。 
电解 液 薄膜 是 由 于 空气 中 水 分 在 金 
属 表面 的 吸附 、 许 聚 及 溶 有 空气 污 




































































氧 从 大 气 传输 到 表面 电解 质 溶液 中 大 气 








染 物质 而 形成 的 。 阴 极 过 程 是 氧 的 全 离子 进入 深 流 0 
去 极 化 作用 ， 而 阳极 过 程 是 金属 的 WY or tou 
溶解 和 水 化 ， 但 常 因 阳极 印 化 及 金 i 

属 离子 水 化 过 程 困难 而 受到 阻 滞 。 MM i 

液 膜 的 厚度 及 干 湿 变化 频率 和 氧气 0 
扩散 进入 液 膜 与 金属 界面 的 速率 决 

定 了 金属 在 大 气 中 的 腐蚀 速率 。 大 人 


气 腐 蚀 的 机 理 如 图 1-3 所 示 。 

1. 大 气 腐蚀 初期 的 腐蚀 机 理 

当 金 属 表 面 形成 连续 电解 液 薄 层 时 ， 就 开始 了 电化 学 腐蚀 过 程 。 

(1) 阴极 过 程 ” 主 要 是 依 徘 氧 的 去 极 化 作用 ， 反 应 为 0;+2H20+4e 一 二 40H 。 在 薄 
层 下 的 腐蚀 过 程 中 ,虽然 氧气 的 扩散 速率 相当 大 ,但 氧 的 阴极 还 原 总 速率 仍然 决定 于 氧气 的 
扩散 速率 ， 即 氧气 的 扩散 速率 控制 着 阴极 上 氧 去 极 化 作用 的 速率 ， 控 制 着 整个 腐蚀 过 程 的 速 
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率 。 在 大 气 腐蚀 条 件 下 ， 氧 气 通过 液 膜 对 流 或 扩散 到 金属 表面 的 速率 很 大 ， 液 膜 越 薄 ， 氧 气 
的 传递 速率 越 大 ， 因 而 阴极 上 和 氧 的 去 极 化 作用 越 易 进行 。 但 当 液 膜 太 薄 时 ， 水 分 不 足以 实现 
氧 还 原 或 氧 放 电 的 反应 ， 则 阴极 极 化 过 程 将 受到 阻 滞 。 在 液 膜 下 (即使 在 被 酸性 水 化 物 强 
烈 污染 的 城市 大 气 中 ) 进行 大 气 腐蚀 时 ， 阴 极 反应 以 氧 的 去 极 化 为 主 。 在 中 性 或 碱 性 液 膜 
下 0;+2H20+4e 一 二 40H- ， 在 酸性 液 膜 下 0,+4H'*+4e 一 一 2H,0。 

(2) 阳极 过 程 ”在 薄 液 膜 条 件 下 ， 大 气 腐蚀 阳极 过 程 会 受到 较 大 阻碍 ， 阳 极 钝 化 和 金 
属 离子 水 化 过 程 的 困难 是 造成 阳极 极 化 的 主要 原因 。 

总 之 ， 大 气 腐蚀 的 速率 与 电极 极 化 过 程 的 特征 随 着 大 气 条 件 的 不 同 而 变化 。 随 着 液 膜 层 
厚度 的 变化 ,彼此 的 电极 过 程控 制 特征 也 不 同 。 在 湿 大 气 腐蚀 时 ， 腐 刨 速 率 主要 受 阴 极 控 
制 ， 但 这 种 阴极 控制 程度 和 全 浸 在 电解 液 中 的 腐蚀 情况 相 比 ， 已 经 大 大 减弱 ， 并 随 着 电解 液 
液 膜 的 变 薄 ， 阴 极 极 化 过 程 变 得 困难 。 对 于 潮 大 气 腐蚀 ， 腐 刨 过 程 主要 是 阳极 过 程控 制 。 这 
是 一 般 原则 ， 腐 蚀 的 具体 机 理 还 需要 大 量 人 研究 。 

对 Q235 钢 初期 大 气 腐 蚀 动力 学 与 初期 腐蚀 机 理 的 研究 表明 ， 由 于 NaCl 在 Q235 钢 表 面 
的 沉积 促进 钢 表 面 对 水 分 的 吸附 ， 在 Q235 钢 表面 形成 一 层 薄 液 膜 ， 导致 Q235 钢 表面 迅速 
发 生 电 化 学 腐蚀 。NaCl 也 会 溶 于 薄 液 膜 中 增强 溶液 的 导电 性 ， 所 以 NaCl 会 加 剧 Q235 钢 腐 
刨 。 当 潮湿 的 大 气 中 有 SO, 存 在 时 ， 它 也 会 被 薄 液 腊 所 吸附 形成 亚 硫 酸 ， 进 而 氧化 为 硫酸 ， 
该 过 程 致使 0235 钢 表面 薄 液 膜 呈 酸性 ， 故 Q235 钢 会 发 生 均匀 的 化 学 溶解 。 随 着 时 间 的 延 
长 ，Q235 钢 表面 逐渐 形成 了 硫酸 亚 铁 盐 ， 该 盐 增 大 了 薄 液 膜 的 导电 性 ， 促 进 了 Q235 钢 表 面 
电化 学 腐蚀 反应 ， 同 时 根据 酸 的 再 生 循 环 机 制 ， 硫 酸 亚 铁 将 与 锈 层 吸 附 的 0, 反 应 形成 亚 硫 
酸 ， 后 者 又 加 速 了 Fe 的 溶解 反应 ， 因 此 SO0, 加 速 Q235 钢 的 大 气 腐蚀 。 当 表面 含 NaCl 的 
Q235 钢 暴 露 于 含 SO, 的 大 气 中 时 ， 由 于 NaCl 和 SO, 各 自 的 加 速 作用 ， 其 腐蚀 速率 将 分 别 大 
于 两 者 单独 存在 时 的 速率 。 由 于 S0, 氧 化 成 S07 的 这 个 过 程 致 使 薄 液 膜 呈 酸性 ，Fe (OH)， 
在 较 短 时 间 内 就 难以 大 量 形成 ， 这 为 阴 、 阳 离子 在 腐蚀 一 段 时 间 后 仍 能 较 大 范围 内 自由 移动 
提供 了 可 能 ， 故 此 种 条 件 下 后 期 电化 学 腐蚀 减弱 趋势 没有 NaCl 单独 存在 时 明显 。 

2. 金属 表面 形成 锈 层 后 的 大 气 腐蚀 机 理 

金属 表面 形成 锈 层 后 的 大 气 腐 蚀 ， 其 腐蚀 产物 会 影响 大 气 腐 蚀 的 电极 反应 。 有 人 认为 ， 钢 在 
大 气 腐蚀 初期 的 铁锈 层 处 于 湿润 条 件 下 ， 成 为 强烈 的 阴极 去 极 化 剂 。 阳 极 反 应 发 生 在 金属 Fes0， 
界面 上 : Fe Fe*+2e-; 阴极 反应 发 生 在 Fe30s/FeOO0H 界面 上 : 6Fe00H+2e 一 一 2Fes04+ 
2H,0+20H-。 

当 锈 层 干 燥 时 ， 锈 层 和 底部 基体 金属 的 局 部 电池 成 为 开路 ， 当 条 件 允 许 时 ， 反 应 不 但 在 
锈 层 表 面 进 行 ， 而 且 还 可 以 在 越 来 越 厚 的 锈 层 孔 壁 上 进行 ， 同 时 发 生 Fe”* 氧 化 成 Fe 的 二 
次 氧化 反应 : 4Fe**+0,+2H,0 一 一 4Fe++40H”。 由 此 可 见 ， 在 干 湿 交 替 的 条 件 下 锈 层 能 加 
速 钢 的 腐蚀 。 

一 般 来 说 ， 长 期 暴露 在 大 气 中 的 钢 ， 其 腐蚀 速率 是 逐渐 减 小 的 ， 这 是 因为 随 着 锈 层 厚度 
的 增加 ， 锈 层 电阻 增 大 ， 氧 的 渗入 变 得 困难 ， 这 就 使 得 锈 层 的 阴极 去 极 化 作用 减弱 。 此 外 附 
着 性 好 的 锈 层 将 减 小 活性 阳极 面积 ， 增 加 了 阳极 极 化 ， 使 得 大 气 腐蚀 速率 降低 。 

在 研究 海南 省 万 宁 市 大 气 环境 下 碳 钢 和 低 合金 钢 的 大 气 腐蚀 动力 学 规律 时 ， 发 现 与 其 他 
试验 环境 下 不 一 样 的 特性 。 在 万 宁 湿热 海洋 大 气 环境 下 ， 在 试验 的 1~2 年 间 ， 钢 的 腐蚀 速 
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率 比 干燥 、 轻 度 大气 污 染 的 北京 乡村 大 气 环境 下 还 要 低 。 但 随 试验 时 间 延 长 ，4 年 后 腐蚀 速 
率 急剧 升 高 ， 随 后 逐渐 接近 并 超过 大 气 腐 他 严酷 程度 较 高 的 江津 酸雨 大 气 和 青岛 海洋 大 气 环 
境 。 这 是 由 于 试验 初期 材料 表面 在 太阳 辐射 较 强 、 海 风 大 的 万 宁海 滨 环 境 下 ， 难 以 形成 液 
膜 ， 在 初始 1~2 年 ， 腐 他 不 其 严重 。 然 而 随 着 暴露 时 间 延 长 ， 加 上 万 宁 高 温 、 高 湿 、 表 面 
干 湿 频 繁 变 化 、 腐 他 产物 逐渐 增 厚 以 后 ， 液 膜 就 容易 形成 ， 在 氧 离子 作用 下 ， 腐 蚀 逐 渐 加 
剧 ， 其 腐蚀 产物 也 逐渐 变 成 非 稳 态 ， 对 基体 保护 性 越 来 越 差 。 


1. 1.4 大 气 腐蚀 的 特点 


由 于 大 气 腐蚀 的 特殊 性 ， 大 气 腐蚀 的 电化 学 过 程 与 本 体 溶液 中 发 生 的 电化 学 过 程 有 以 下 
三 点 差别 : 

1) 在 潮 大 气 腐蚀 时 ， 阳 极 过 程 往往 是 可 以 控制 腐蚀 速率 的 环节 ， 而 阴极 过 程 往往 不 受 
氧气 扩散 控制 ， 其 反应 速率 取决 于 氧气 从 大 气 中 溶 入 金属 表面 的 薄 电 解 液 层 中 的 速度 ， 而 这 
个 速度 与 金属 表面 电解 液 层 中 的 盐 浓 度 和 大 气温 度 有 关 。 一 般 来 说 ,温度 越 高 ， 氧 气 的 溶解 
速度 越 低 ; 盐 浓 度 越 高 ， 氧 气 的 溶解 速度 越 低 。 

2) 阴极 反应 一 般 为 吸 氧 反应 ， 析 和 氧 反 应 一 般 不 会 在 大 气 腐蚀 中 发 生 。 这 是 因为 大 气 腐 
刨 过 程 中 ， 由 于 电解 层 一 般 都 比较 薄 ， 易 于 得 到 氧气 。 只 有 在 电解 液 层 很 厚 的 湿 大 气 腐蚀 ， 
并 且 电解 液 层 中 盐 的 浓度 较 高 时 ， 才 有 可 能 发 生 阴 极 析 氢 过 程 。 

3) 金属 表面 的 电解 液 层 一 般 都 很 薄 ， 因 此 在 大 气 腐 蚀 过 程 中 ， 电 阻 极 化 一 般 都 很 大 。 

金属 在 大 气 环境 中 的 腐蚀 涉及 大 气 环境 、 表 面 状 态 和 组 织 结构 等 多 方面 因素 。 大 气 环境 
的 相对 湿度 和 温度 是 影响 金属 大 气 腐蚀 行为 的 主要 因素 ， 当 金属 表面 存在 电解 液 膜 后 ， 使 得 
金属 从 化 学 腐蚀 转化 为 电化 学 腐蚀 。 在 相对 湿度 足够 高 的 潮 大 气 腐蚀 中 ， 人 金属 表面 存在 着 肉 
腿 不 可 见 的 薄 液 膜 层 。 在 空气 湿度 较 大 的 大 气 腐蚀 中 ， 或 当 水 分 以 雨 、 雪 等 形式 直接 落 在 金 
属 表面 时 ， 在 金属 表面 存在 着 用 肉眼 可 见 的 凝结 液 膜 层 。 由 于 金属 表面 液 膜 层 厚度 不 同 ， 腐 
蚀 速率 和 行为 也 不 相同 。 在 这 样 的 环境 下 ， 金 属 的 早期 腐蚀 行为 至 关 重要 ， 对 腐蚀 的 全 过 程 
影响 很 大 。 


1.1.5 钢 的 大 气 腐蚀 


纯 铁 和 碳 钢 是 所 有 钢铁 材料 的 基础 。 对 纯 铁 和 碳 钢 在 模拟 潮湿 和 湿热 大 气 环境 中 初期 腐 
刨 行为 与 规律 的 认识 ， 是 了 解 钢铁 材料 在 大 气 环境 中 初期 腐蚀 行为 与 规律 的 基础 。 通 过 在 实 
验 室 建立 潮湿 和 湿热 两 种 大 气 环境 ， 对 纯 铁 和 碳 钢 在 模拟 大 气 环境 中 初期 腐蚀 行为 进行 
研究 。 

尽管 对 碳 钢 和 耐候 钢 在 大 气 环境 中 形成 的 锈 层 的 结构 、 组 成 以 及 生长 动力 学 了 解 较 多 ， 
但 对 初期 的 腐蚀 行为 了 解 得 并 不 多 。 利 用 红外 光谱 仪 可 研究 在 模拟 海洋 环境 中 钢 的 初期 阶段 
锈 层 的 生长 过 程 以 及 生成 的 腐蚀 产物 。 在 高 湿度 、 高 Cl 的 条 件 下 ，y-Fe00H 转变 为 a- 
FeO0H， 在 低 湿度 条 件 下 ，5-FeOOH 部 分 转变 为 a-Fe00H。 在 两 层 锈 层 中 ，5-FeOOH 和 非 
唱 态 水 合 氧化 物 是 最 主要 的 腐蚀 产物 。 

研究 表明 ， 铁 与 铜 的 初期 腐蚀 行为 有 较 大 的 差别 : 中 在 铁 表面 形成 的 是 不 均匀 的 腐蚀 产 
物 层 ， 且 表面 的 物理 吸附 水 量 比 铜 大 ; @ 在 铁 表 面 上 最 开始 形成 的 腐蚀 产物 膜 比 铀 表面 的 腐 
包产 物 膜 更 耐 蚀 ; 他 当 铁 表 面 保护 性 的 腐蚀 产物 膜 失 去 保护 作用 后 ， 腐 蚀 就 会 继续 在 表面 的 
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小 区 域 发 生 ， 而 铜 表面 趋向 于 形成 均匀 的 膜 层 ;图 铁 在 腐蚀 过 程 中 的 增 重 比 铜 低 。 

耐候 钢 相 对 于 碳 钢 来 说 ， 有 较 好 的 耐 大 气 腐蚀 的 性 能 ， 其 原因 是 在 表面 形成 了 一 层 致密 
的 氧化 层 ， 阻 碍 了 腐蚀 介质 的 进入 。 用 扫描 电镜 、X 射线 结构 分 析 对 普通 碳 钢 与 Cu-P 系 耐 
候 钢 生成 的 锈 层 结构 进行 了 测定 、 分 析 和 对 比 ， 发 现 耐 候 钢 的 锈 层 分 为 上 下 两 层 ， 上 层 为 
Yy-FeOOH、a-FeO00H; 下 层 为 极致 密 的 非 晶 质 尖 唱 石 性 氧化 铁 Fe,03。 下 层 与 钢 的 基体 界面 
很 光滑 ，Cu、P 、Cr 等 元 素 均 富 集 在 非 晶 质 层 内 ，Cr 促进 尖 唱 石化 合 物 的 生成 ，Cu 促使 尖 
晶 石 化 合 物 非 晶 质 化 ， 即 阻碍 结晶 化 。 在 善 通 碳 钢 生成 的 锈 层 中 发 现 许 多 处 有 FeOOH 与 钢 
基体 直接 相连 ， 锈 层 多 孔 且 有 裂纹 ， 善 通 碳 钢 表面 的 锈 层 种 类 见 表 1-3。 在 含 SO, 的 污染 大 
气 中 ，SO, 可 促进 锈 层 状 态 的 转变 。 工 业 大 气 中 潮湿 的 $0, 降低 水 的 pH， 使 锈 层 潮湿 ,溶解 
最 初 的 腐蚀 产物 y-Fe00H， 并 且 也 促使 y-Fe00H 向 非 晶 态 羟基 氧化 铁 和 a-Fe00H 转变 。 反 
应 方程 式 如 下 : 




















Fe Fe 和 +2e- 
2 
S50,+0,+2e 一 一 01 
Fe +S07 ——FeSO, 


4FeSO4+6H,0+0,—4FeOO0H+4H,S0, 
表 1-3 ”普通 碳 钢 表 面 的 锈 层 种 类 
















































































化 合 物 名 称 色调 
结晶 系 
矿物 名 称 品 粒 直径 华 名 条 加 
Fe3O4 黑色 八 面体 逆 尖 唱 石 a -应 
i 黑 锈 轧 制 铁皮 
Qa-FeOOH 褐色 和 黑色 mm, 
斜 方 蝇 于 铬 的 置换 结晶 细 化 形成 最 终 稳定 锈 层 
针 铁 全 针 状 斜 方 品 由 于 铬 的 置换 结晶 细 化 形成 最 终 稳定 锈 层 
B-FeOOH 淡 褐 色 i 结晶 中 含有 铬 , 有 盐分 存在 时 部 分 生成 其 他 
赤 铁 矿 白色 针 状 由 锈 层 
Yy-FeOOH 橙黄 石 RE 下 
克 铁 矿 针 状 人 0 











1.1.6 铀 的 大 气 腐蚀 


铜 暴露 于 大 气 中 ， 其 表面 通常 形成 绿 棕色 和 蓝 绿色 的 腐蚀 薄 层 ,俗称 铜绿 。 铜 绿 较 稳 
定 ， 在 生产 生活 中 可 作为 装饰 。 铜 绿 层 对 铜 基 体 有 很 强 的 吸附 性 ， 铜 绿 层 不 会 因 几 次 连续 的 
90* 弯 曲 而 破裂 。 通 常情 况 下 铜绿 很 稳定 ， 但 用 丙酮 湿润 后 ， 摩 擦 过 的 铜绿 可 能 会 起 皮 、 璋 
落 。 在 电路 中 ， 不 允许 有 铜绿 出 现 。 
通过 对 铜绿 化 学 组 成 研究 发 现 ， 其 组 成 并 不 直接 与 大 气 的 组 成 相关 。 因 为 在 腐蚀 产物 中 
可 明显 显示 出 大 气 中 某 几 种 腐蚀 介质 有 选择 的 优势 。 
铜 的 腐蚀 速率 总 体 上 低 于 钢 、 锌 ,但 比 铝 略 高 一 些 。 铜 的 大 气 腐 蚀 最 初 是 氧化 成 粉红 
色 ， 几 个 星期 后 铜 表面 变 为 暗 棕色 ， 并 逐步 加 深 变 成 黑色 或 接近 黑色 ， 最 终 形成 蓝 绿色 的 铜 
绿 层 。 生 成 稳定 铜绿 层 需要 数 年 ， 或 者 二 三 十 年 。 在 丹麦 首都 ，20 世纪 30 年 代 生 成 铜绿 层 
需要 20~30 年 ， 到 60 年 代 只 需要 8 年 。 

铜绿 中 CusSO4, (OH) 被 认为 是 表征 性 物质 。CusSO4 (OH)s 的 生成 ， 至 少 需 具 有 下 列 
条 件 : 一 是 铜 离子 的 供给 ， 离 子供 给 和 离子 流动 过 程 主要 取决 于 腐蚀 产物 下 面 铜 基体 的 冶金 
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性 能 ， 如 晶体 结构 、 缺 陷 密 度 等 ;二 是 铜 或 其 腐蚀 产物 表面 上 有 液 膜 ， 在 高 湿 条 件 下 ， 通 过 
吸收 水 茸 气 形成 ， 或 者 由 雨 、 雪 造成 ; 三 是 有 硫化 物 存在 ， 可 以 来 自 大 气 、 大 气 粒子 或 沉降 
的 微量 离子 ; 四 是 有 氧化剂， 其 存在 于 大 气 中 或 来 自 于 某 些 沉降 组 分 。 

在 大 气 条 件 下 ， 铜 的 腐蚀 与 水 分 、 氧 化 物 、 硫 化 物 、 毛 化物 等 都 直接 相关 。 

1. 水 分 

暴露 在 大 气 中 的 铜 氧化 膜 上 ， 通 常 都 有 水 的 存在 。 在 合适 的 湿度 时 ， 即 使 表面 干净 无 尘 
埃 沉降 物 ， 表 面 也 会 有 几 个 单 分 子 厚 的 水 层 。 一 般 认 为 水 层 厚度 一 旦 超过 三 个 单 分 子 厚度 ， 
就 具有 一 定 的 水 溶液 性 质 ， 也 即 在 较 低 的 相对 湿度 下 ， 也 可 以 满足 液 相 的 化 学 反应 。 但 少量 















































的 水 一 般 不 趋 于 分 散 ， 而 是 趋 于 聚积 成 片 。 不 同 条 件 下 铜 表 面 的 水 层 状态 见 表 1-4。 
表 1-4 不 同 条 件 下 铜 表面 的 水 层 状 态 

条 件 沉降 质量 / (g/m?) 水 层 厚度 /nm 
清洁 铜 ,RH60% ,20%C 0. 005 5 
清洁 铜 ,RH90% ,20%C 0. 001 10 
带 有 沉降 粒子 的 铜 ,临界 RH 0.01 10 
RH100% 下 的 铜 1.0 103 
露水 覆盖 下 的 铀 10 104 
雨水 润 湿 的 铜 102 105 

注 : RH 一 相对 湿度 
2. 氧化 物 





铜 的 1 价 氧化 物 (Cu,0) 是 暴露 于 大 气 中 铀 表面 的 最 初生 成 物 。 通 过 X 射线 检测 得 知 ， 
Cus0 是 高 度 对 称 的 立方 晶体 ， 即 每 个 铜 原子 有 两 个 邻近 的 氧 原 子 ， 且 每 个 氧 原子 被 铜 原子 
以 四 面体 环绕 。Cu,0 不 溶 于 水 ， 微 溶 于 酸 。 

在 有 氧化 剂 存在 的 条 件 下 ，Cuz0 中 cu- 在 大 气 条 件 下 是 不 可 能 大 量 稳定 存在 的 。 在 大 
气 中 的 氧化 剂 有 0, 、0; 、H2 0, 等 。 

3. 硫化 物 

铜 的 腐蚀 常 与 大 气 中 二 氧化 硫 相 
关 , 此 外 与 大 气 中 的 COS、H, S、 
S07 等 也 都 相关 。 铀 绿 即 硫酸 盐 ， 形 
成 的 过 程 如 图 1-4 所 示 。 

图 1-4 中 空气 层 位 于 图 的 上 部 ， 
表面 水 层 位 于 中 间 ， 腐 蚀 的 金属 位 于 
下 部 ， 由 于 沉降 吸湿 颗粒 、 大 雾 或 十 
能 在 金属 表面 任何 地 方形 成 相似 的 条 
件 ， 所 以 铜绿 的 形成 是 均匀 的 。 图 中 
波浪 线 指 铜 离子 。 在 图 中 用 和 矩形 框 表 
示 的 是 现场 测量 确认 的 组 分 ， 而 没有 
和 矩形 框 的 组 分 仅 是 可 能 存在 的 组 分 ， 
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ed CusSOs (OH) 


图 1-4 铜绿 形成 过 程 
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但 未 能 证 实 。 同 样 在 图 中 其 带 箭头 实 线 的 反 
应 是 已 证 实 的 ， 而 虚线 箭头 的 反应 是 尚未 确 
定 的 反应 。 

4. 氯 化 物 

在 海洋 附近 形成 的 铜绿 中 ，CuzCl (OH)， 
的 含量 大 臻 与 Cu,SO,，(OH)。 含 量 相当 ， 有 时 
还 会 略 高 一 些 。 铜 的 氯 化 物 形成 过 程 如 图 1- 
5 所 示 。 大 气 中 气态 HCL 和 海盐 中 Cl 进入 液 
相 区 ， 导 致 Cu, Cl (OH); 的 形成 。 由 于 
CusCl (OH); 溶 于 酸 ， 所 以 仅 存在 于 与 水 溶 
性 表面 膜 隔离 的 地 方 。 当 有 高 浓度 硫酸 存在 
时 ，SO” 能 取代 CusCl (OH) ;晶体 中 的 C17， 


4 


产生 的 HCI 随 之 会 蒸发 。 


图 1-5 





Cu CIOH); 






铜 的 氧化 物 形 成 过 程 


在 含 硫化 物 、 氧 化 物 的 大 气 中 ， 在 遮蔽 条 件 下 铜 腐蚀 产物 的 组 分 形成 结果 如 图 1-6 所 
示 。 图 1-6 上 方 的 时 间 跨 度 反 映 了 腐蚀 产物 生成 所 需要 的 时 间 。 中 间 绪 果 代 表 了 许多 乡村 和 





轻 污 染 城 市 大 气 环境 下 的 结果 。 


数秒 数 小 时 数 天 数 周 数 数 年 



















一 水 碱 式 硫酸 铜 
Cu4SO4OH)6"H2O 










二 水 碱 式 硫酸 铜 
CusSOsAOH)e*2H,0 


碱 式 硫酸 铜 
A CuSO4OH)4 


碱 式 硫酸 铀 
Cu4SO4OH)5 


/ 

/ = 
A 
‘ 


氧 羟 基 硫酸 铜 

















Cl 











图 1-6 具有 不 同 的 硫 污染 (图 的 上 部 ) 和 和 氧 污 染 
(图 的 下 部 ) 等 级 的 铜 腐蚀 产物 的 组 分 形成 结 


1. 1.7 铝 的 大 气 腐蚀 


暴露 于 室内 、 室 外 的 铝 腐蚀 通常 比较 缓慢 ， 主 要 的 问题 
这 可 能 引起 在 制造 过 程 中 或 在 使 用 中 产生 一 层 薄膜 。 此 外 ， 必 








是 来 自 于 铝 和 CL 的 相互 作用 ， 
日 对 SO, 的 敏感 也 引起 大 气 环境 








条 件 下 的 腐蚀 破坏 。 


在 实验 室 中 ， 铝 在 硫酸 溶液 中 腐蚀 ， 生 成 硫酸 盐 需 用 几 个 星期 时 间 ， 但 在 大 气 现场 中 ， 
一 般 不 到 三 个 月 就 可 以 形成 肉眼 可 见 到 的 腐蚀 坑 ， 硫 酸 铝 是 表面 腐蚀 的 基本 产物 。 室 内 放置 
的 铝 会 慢 慢 失去 光泽 ， 且 其 表面 经 常会 积累 一 些 含有 高 浓度 CI- 和 SO? 的 黏着 颗粒 。 室 内 馈 
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的 腐蚀 受到 相对 湿度 的 影响 ， 只 有 在 相对 湿度 达到 70% 时 ， 腐 蚀 才 会 发 生 。 当 相对 湿度 = 
70% 时 ， 铝 的 腐蚀 产物 会 吸收 足够 水 分 ， 从 而 进一步 腐蚀 。 在 有 水 或 水 蒸气 存在 时 ， 铝 氧化 
膜 的 外 表面 转变 成 结晶 水 的 形式 ,最 终 形成 的 膜 有 许多 孔 际 。 膜 一 部 分 与 水 结合 后 转变 成 了 
毛 氧 化 物 ， 而 其 余 的 部 分 只 是 单纯 地 渗入 水 。 水 的 渗入 又 形成 一 层 薄 的 氧化 物 障碍 物 。 这 种 
障碍 物 可 能 有 缺陷 ， 而 且 容 易 在 含水 的 表面 上 发 生化 学 变化 ， 在 水 溶液 中 ， 阴 离子 迅速 地 在 
缺陷 或 氧化 膜 形成 的 位 置 与 铝 结合 。 

铝 的 腐蚀 基本 上 发 生 在 缺陷 或 晶 界 人 处， 而且 腐蚀 的 结果 是 形成 深 的 腐蚀 坑 ， 而 不 是 表面 
的 均一 破坏 。 化 学 腐蚀 的 位 置 可 能 是 材料 机 械 缺 陷 而 不 是 在 冶炼 过 程 中 出 现 的 缺陷 。 腐 蚀 坑 
通常 是 在 热处理 的 过 程 中 残留 杂质 析出 的 位 置 形成 的 。 腐 蚀 坑 的 形成 是 由 于 Cl- 的 作用 ,但 
在 羧 酸 作 用 下 也 会 有 腐蚀 坑 出 现 。 

y- 氧 化 铝 是 暴露 在 大 气 中 首先 形成 的 物质 ， 其 起 始 厚度 为 2~3nm， 当 在 水 中 或 大 气 中 
放置 几 个 月 后 ， 氧 化 物 即 被 水 软 馈 石 注 层 所 覆盖， 并 进一步 被 AI(OH)3 即 Al0; .3H20O 所 
和 覆盖， 有 时 也 会 出 现 AL0; . 1/4H,0 和 Al0; . 1/2H,0 氧 氧 化 物 。 

非 晶 态 的 水 合 硫酸 铝 是 铝 暴露 于 工业 大 气 和 海洋 大 气 中 的 主要 腐蚀 产物 。 铝 在 大 气 腐蚀 
过 程 中 形成 含 硫化 合 物 的 过 程 如 图 1-7 所 示 。 

图 1-7 的 上 部 为 空气 层 ， 中 部 为 表面 一 水 层 ， 下 部 为 被 腐蚀 的 金属 。 吸 湿 颗 粒 、 浓 雾 或 
雨水 可 以 在 表面 的 任何 位 置 产生 腐蚀 坑 ， 带 箭头 的 波浪 线 表 示 铝 离子 从 基体 金属 经 过 氧化 物 
扩散 进入 水 溶液 中 ， 图 1-7 中 被 方 框 圈 出 的 物质 ， 都 是 已 被 测 出 的 物质 ， 没 有 被 圈 出 的 仪 是 
可 能 的 物质 。 圈 中 实 线 箭头 为 已 证 实 的 反应 ， 而 虚线 表示 还 不 能 确定 的 过 程 。 图 1-7 右上 角 
分 别 为 大 气 中 水 滴 、 人 尘埃 ， 即 悬浮 颗粒 。 

名 表面 腐蚀 的 一 个 重要 原因 是 CL 的 存在 ， 由 于 含有 和 氧化 物 的 腐蚀 产物 是 可 溶 的 ， 因 此 
不 容易 形成 厚 的 氯 化 物 腐蚀 层 。 在 室外 大 气 条件 下 至 今 还 未 发 现 有 含 毛 并 含 铝 的 腐蚀 产物 。 
铝 在 大 气 腐蚀 过 程 中 氧化 物 的 形成 过 程 如 图 1-8 所 示 。 
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图 1-7 铝 在 大 气 腐蚀 过 程 中 形成 含 硫化 物 的 过 程 图 1-8 铝 在 大 气 腐蚀 过 程 中 氧化 物 的 形成 过 程 





1.1.8 其 他 金属 的 大 气 腐蚀 


1. 锌 的 大 气 腐 他 
锌 被 广泛 应 用 于 碳 钢 的 涂 镀 层 ， 使 得 许多 研究 者 越 来 越 关注 其 在 污染 环境 中 初期 的 腐 人 
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行为 。 通 过 对 锌 在 各 种 不 同室 外 暴露 环境 中 的 初期 腐蚀 的 产物 以 及 后 期 腐蚀 行为 的 影响 的 研 
究 发 现 ， 在 海洋 大 气 中 Cl 浓度 较 高 且 湿 度 较 大 ， 暴 露 一 天 后 试 样 表 面 已 形成 了 腐蚀 产物 ， 
腐蚀 产物 为 Zns;(OH)sCl,. H,0; 在 工业 大 气 中 ， 相 对 湿度 是 影响 材料 腐蚀 行为 的 关键 因 
素 ， 暴 露 的 第 一 天 (24h) 后 在 表面 快速 生成 了 Zn4Cl， (0H),SO, :5H,0 腐蚀 产物 ; 在 农 
村 大 气 中 ， 由 于 腐蚀 性 物质 少 且 相对 湿度 较 低 ， 暴 露 14 天 后 扫描 电镜 (SEM) 和 能 谱 仪 
(EDS) 仍 未 探测 到 腐蚀 层 的 形成 ; 在 城市 大 气 中 ， 暴 露 两 天 后 表面 形成 了 腐蚀 产物 
Zn,SO,(OH)。. nH,0。 

在 实验 室 模 拟 加 速 试 验 中 使 用 了 接近 真实 环境 的 S0, 浓 度 ， 研 究 了 在 腐蚀 初期 Zn 与 
SO; 间 的 相互 作用 。 研 究 发 现 ，S0; 的 沉积 与 湿度 紧密 相关 ， 并 随时 间 的 增加 沉积 量 减少 。 

在 室内 研究 了 NaCl、SO,+NaCl1、NO,;,+NaCl、SO,+NO;+NaCl 四 种 环境 中 锌 的 初期 大 气 
腐蚀 行为 ， 利 用 石英 晶体 微 天 平 、 红 外 光谱 、 光 电子 能 谱 、 扫 描 电镜 等 手段 分 析 和 研究 了 可 
溶 盐 NaCl 沉积 和 SO, 在 金属 Zn 初期 大 气 腐蚀 中 的 作用 ， 探 讨 了 它们 的 腐蚀 过 程 和 机 理 ; 从 
微观 的 角度 分 析 了 沉积 的 NaCl 对 锌 初期 腐蚀 过 程 的 影响 ， 利 用 显微镜 观察 了 在 锌 的 初期 腐 
蚀 过 程 中 ， 盐 粒 的 生长 和 形成 过 程 ， 盐 粒 吸湿 后 形成 半球 状 的 颗粒 ， 还 使 用 Kelvin 探 针 测 
量 盐 粒 扩 展 过程 中 的 速率 和 电位 。 主 要 结论 为 ; 

1) NaCl 沉积 加 速 锌 的 初期 腐蚀 。 一 方面 NaCl 会 从 潮湿 的 空气 中 吸收 水 ， 造 成 锌 表面 
较 快 地 形成 一 层 电解 液 层 ， 同 时 随 着 NaCl 沉积 数量 的 增加 ， 薄 液 膜 的 导电 性 增强 。 随 着 反 
应 的 进行 ，Na 向 阴极 区 域 移动 。CL 向 阳极 洲 解 区 移动 。 在 阳极 溶解 区 ，Zn (OH)sCl, : H,0 
逐渐 形成 ， 它 会 阻碍 氧 的 扩散 ， 因 此 在 后 期 腐蚀 中 ,不 溶性 的 Zn; (OH)sCl,. Hs,0 对 锌 的 
腐蚀 起 到 阻碍 作用 ， 从 而 使 其 腐蚀 速率 降低 。 

2) 在 纯 S0; 的 大 气 环境 中 ， 腐 蚀 形 态 大 多 为 均匀 腐蚀 ， 在 潮湿 的 空气 中 锌 和 SO, 、0， 
相互 作用 生成 Zn* 和 SO ， 它 们 在 酸性 溶液 中 移动 形成 离子 对 ， 最 终 形成 水 合 硫酸 锌 。 在 
高 湿度 环境 下 ，Zn 从 潮湿 的 空气 中 吸收 水 分 促进 金属 表面 水 溶液 的 形成 ， 有 利于 电化 学 腐 
刨 过 程 的 发 生 。 随 着 反应 的 不 断 进 行 ， 锐 表面 生成 的 不 溶性 物质 越 来 越 多 ， 在 后 期 的 腐蚀 反 
应 中 阻碍 腐蚀 的 进一步 发 生 。 

2. 镍 的 大 气 腐 蚀 

镍 是 比较 耐 大 气 腐蚀 的 一 种 金属 ， 而 且 有 很 好 的 力学 性 能 ， 在 化 工 、 汽 车 、 电 子 等 行业 
得 到 广泛 的 应 用 。 镍 是 常见 的 电镀 材料 ， 能 起 到 保护 和 装饰 作用 。 

镍 在 大 气 中 的 腐蚀 速率 与 暴露 时 间 和 室外 SO0, 的 平均 浓度 有 线性 关系 。 镍 在 大 气 中 ， 最 
初 几 周 的 腐蚀 产物 外 观 为 灰白 色 并 呈 枝 晶 状 。 这 种 枝 唱 状 大 部 分 是 由 镍 、 氧 和 硫 组 成 ， 随 着 
时 间 延 长 ， 会 结 成 薄 的 附着 性 好 的 膜 。 这 层 膜 是 良好 的 绝缘 体 ， 并 有 良好 的 抗 大 气 腐蚀 能 
力 。 因 此 镍 在 轻微 的 腐蚀 环境 中 有 很 好 的 耐 蚀 性 。 

在 15~35% ， 当 相对 湿度 在 70% 以 上 时 ， 镍 表面 上 会 吸附 形成 2~3 个 单 分 子 层 厚 的 水 
层 。 此 时 ， 即 可 发 生 电 化 学 腐蚀 。 

含 硫 化 合 物 是 镍 大 气 腐蚀 中 最 常见 的 产物 ， 在 有 遮盖 条 件 下 ， 经 一 年 后 形成 的 腐蚀 产物 
主要 是 非 晶 态 NiSO, ， 并 逐渐 转变 成 具有 一 定 耐 蚀 性 的 晶 态 碱 性 硫酸 镍 Ni (SO,)，(OH)，。 

与 其 他 金属 不 同 ， 在 HS 存在 时 ， 也 不 能 确定 有 NiS 产生 ， 大 气 中 的 HCL 和 CH3 C1 也 
是 相对 惰性 的 。 镍 与 其 他 金属 相 比 ， 耐 大 气 腐 蚀 性 好 ， 而 且 其 腐蚀 过 程 也 比较 简单 。 

晤 浮 颗粒 、 降 水 等 物质 中 的 SO, 、S0O4 和 是 镍 在 大 气 腐蚀 中 的 重要 因素 。 因 此 在 发 达 国 
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家 中 ， 镍 的 大 气 腐蚀 已 在 减轻 ;而 在 发 展 中 国家 ， 随 着 煤 用 量 的 增加 ， 空 气 中 含 硫 量 增高 ， 
镍 的 大 气 腐蚀 将 会 增加 。 


1.2 化 学 转化 膜 概述 


1.2.1 保护 膜 的 定义 


将 表面 干净 的 钢 片 在 其 中 一 端 加 热 ， 则 因 其 受热 不 均 而 呈现 各 种 颜色 的 “ 色 干 扰 ”， 这 
表明 钢 片 上 产生 了 厚度 不 同 且 透 明 的 膜 。 所 产生 的 颜色 目 加 热 的 一 端 起 依次 为 : 黄 、 橙 、 
红 、 棕 红 、 紫 和 蓝 色 。 其 他 金属 在 某 些 气体 中 也 可 以 生成 保护 膜 。 例 如 将 银 片 放 在 干燥 的 碘 
蒸气 中 ， 经 过 短 时 间作 用 即 可 看 到 银 的 表面 开始 发 生变 化 ,起 初 见 到 的 是 绿色 的 薄膜 ， 最 
后 ， 保 护 膜 变 成 深 红 神色 。 由 于 科学 的 发 展 ， 目 前 不 但 能 用 人 工 的 方法 将 厚 膜 取 下 ， 也 可 用 
实验 方法 将 薄膜 从 金属 上 剥 下 ， 从 而 直接 证 实 了 金属 表面 确实 存在 不 同 厚 度 的 膜 。 

金属 表面 保护 膜 是 指 直 接 在 金属 表面 上 产生 和 形成 ， 防 止 金属 表面 产生 腐蚀 的 膜 。 厚 的 
保护 膜 用 肉眼 可 以 看 到 ， 其 至 可 用 小 刀片 将 其 从 金属 表面 取 下 ， 也 可 以 测量 膜 的 厚度 ， 较 薄 
的 膜 是 看 不 到 、 摸 不 着 的 。 金 属 与 介质 作用 所 产生 的 腐蚀 产物 大 多 数 附 在 金属 的 表面 上 ， 形 
成 了 不 同 厚度 的 膜 ， 这 些 膜 层 生成 后 ， 阻 碍 了 金属 本 体 与 腐蚀 介质 的 直接 接触 ， 使 腐蚀 反应 
的 速度 减 慢 或 停止 ， 使 金属 腐蚀 的 程度 减轻 。 金 属 表面 保护 膜 具 有 两 个 重要 特点 : 一 是 保护 
膜 是 腐蚀 反应 过 程 的 产物 ， 是 介质 对 金属 表面 产生 腐蚀 作用 的 结果 ; 二 是 保护 膜 直接 在 金属 
表面 上 产生 和 形成 ， 黏 附 、 紧 贴 在 金属 表面 上 。 几 种 不 同 金属 及 其 表面 的 膜 见 表 1-5。 

表 1-5 几 种 不 同 金属 及 其 表面 的 腊 

















































































































膜 的 类 别 金属 生成 条 件 膜 的 厚度 
铁 室温 时 在 干燥 空气 中 放 几 天 1.5~2. 5nm 
铁 室温 时 在 浓 硝酸 中 保持 60min 3~4nm 
oh 不 锈 钢 暴露 在 空气 中 1~2nm 
锌 室温 时 在 干燥 空气 中 放 500h 0.5~0. 6nm 
来 在 干燥 空气 中 1.5~2nm 
钻 室温 时 在 干燥 空气 中 放 几 天 10nm 
400% 时 在 空气 中 加 热 
加 热 时 间 /min 膜 的 颜色 
1 黄色 40nm 
铁 1.5 棕色 52nm 
中 间 膜 
2 红色 58nm 
2.5 紫色 68nm 
3 蓝 色 72nm 
钻 600% 时 在 空气 中 加 热 600h 200nm 
铁 900% 时 在 空气 中 加 热 7 天 600pm 
厚 腊 钻 此 学 氧化 0.5~1pm 
铅 通常 阳极 处 理 3~8hm 
铅 厚 层 阳极 处 理 200~500pm 














第 1 章 ， 化 学 转化 膜 技术 基础 15 





从 表 1-5 中 可 以 看 出 ， 介 质 开 始 对 金属 作用 时 ， 可 能 只 产生 单 分 子 层 厚度 的 膜 ， 也 就 是 
说 膜 厚 等 于 所 生成 化 合 物 的 分 子 直 径 。 如 有 果 这 单 分 子 层 膜 厚 已 经 能 完全 阻隔 金属 与 介质 的 接 
触 ， 使 介质 无 法 透 过 膜 层 ， 则 腐蚀 自动 停止 。 但 事实 上 大 多 情况 并 非 如 此 ， 大 部 分 的 膜 在 某 
种 程度 上 都 是 可 渗透 的 ， 介 质 都 能 穿 过 膜 与 金属 进一步 接触 ， 并 在 金属 与 膜 的 界面 上 继续 反 
应 产生 腐蚀 产物 。 新 的 腐蚀 产物 加 厚 了 膜 层 ， 对 介质 的 渗透 扩散 又 增加 了 阻力 ， 当 膜 继续 增 
厚 时 ， 介质 的 渗透 阻力 继续 增 大 ， 更 难以 穿 过 膜 层 到 达 金 属 表面 的 原子 层 ， 从 而 使 介质 的 腐 
蚀 作用 减弱 ， 腐 蚀 速率 随 之 下 降 ， 对 金属 表面 起 到 更 好 的 保护 作用 。 


1.2.2 保护 膜 的 形成 条 件 


值得 注意 的 是 ， 并 非 在 所 有 情况 下 金属 与 介质 作用 都 能 生成 保护 膜 ， 只 有 当 腐蚀 产物 能 
企 金 属 表 面 牢 固 附着 ， 而 且 能 形成 致密 的 、 不 与 介质 作用 的 膜 时 ， 这 层 由 腐蚀 产物 形成 的 膜 
才能 被 称 为 保护 膜 。 

金属 在 介质 中 腐蚀 或 产生 化 学 反应 后 ， 其 腐蚀 产物 或 反应 生成 物 覆 盖 在 金属 表面 ， 在 某 
种 程度 上 能 降低 金属 的 腐蚀 速度 。 表 面 保 护 膜 要 起 到 良好 的 保护 作用 ， 需 具备 以 下 四 个 
条 件 。 

1) 保护 膜 必须 是 完整 而 又 紧密 的 ， 把 整个 金属 表面 完全 覆盖 。 若 金属 的 体积 为 Yi， 表 
面 氧 化 物 所 笼 畦 的 体积 为 VY,， 它 们 两 个 的 比值 是 衡量 一 种 氧化 膜 是 否 完整 的 重要 指标 。 以 
金属 在 空气 中 (主要 是 干燥 的 气体 ) 被 氧化 为 例 ， 生 成 的 氧化 膜 是 否 算 完整 ， 主 要 取决 于 
这 样 的 条 件 : 氧化 物 所 笼 音 的 体积 必须 大 于 金属 的 体积 ， 也 就 是 >Vi， 当 /Vi>1 时, 氧 
化 膜 才 可 能 是 完整 的 。 当 V,AVi<1 时 ， 则 氧化 膜 是 不 完整 的 。 一 般 认 为 ,金属 保护 膜 在 1< 
VAVi<3 时 ， 具 有 较 好 的 保护 性 能 。 还 必须 强调 ，V,/V >1 时 ， 仅 仅 是 生成 氧化 膜 完整 的 必 
要 条 件 ， 而 并 非 决定 膜 的 保护 性 能 的 唯一 条 件 ， 因 为 膜 的 保护 性 能 好 坏 还 受 其 他 条 件 的 影 













































































响 。 几 种 金属 表面 氧化 物 所 笼罩 的 体积 与 金属 的 体积 比 见 表 1-6。 
表 1-6 几 种 金属 表面 氧化 物 所 笼罩 的 体积 与 金属 的 体积 比 
钨 WoO, 3. 59 测 CdO 1.21 
铁 Fe2z 03 2. 16 镁 MgO 0.79 
铬 Cr,03 2. 02 钢 BaO 0. 74 
铜 Cus0 1.71 钙 Ca0 0. 64 
锦 NiO 1.60 锂 LDO 0. 60 
锌 Zn0 1.57 钠 Na,0 0. 57 
铝 Al,0; 1. 24 钾 K,0 0. 41 
2) 保护 膜 的 热膨胀 系数 必须 和 本 体 金 属 的 膨胀 系数 接近 ， 不 能 相差 太 大 ， 否 则 膜 的 保 


护 性 能 很 差 ， 容易 破裂 甚至 脱落 。 
3) 保护 膜 在 介质 中 必须 是 不 受 溶解 作用 、 稳 定性 好 、 耐 介质 腐蚀 的 。 
4) 保护 膜 和 金属 的 结合 力 要 强 ， 并 要 有 一 定 的 强度 和 塑性 ， 能 承受 一 定 的 应 力 及 冲 
击 力 。 
另外 ， 保 护 膜 成 长 时 需要 的 内 应 力 、 膜 在 金属 上 的 附着 力 、 膜 的 力学 性 能 、 膜 的 热膨胀 
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系数 、 工 作 状 态 下 膜 产 生 的 内 应 力 还 可 影响 金属 保护 膜 的 完整 性 。 
1.2.3 化 学 转化 膜 的 定义 


利用 化 学 或 电化 学 的 方法 ， 在 被 保护 金属 自身 表面 生成 一 层 结构 致密 的 氧化 膜 保 护 层 ， 
使 内 层 金 属 与 工作 环境 介质 隔绝 而 得 到 保护 的 方法 称 为 化 学 转化 膜 法 。 化 学 转化 膜 的 生成 必 
须 有 基体 金属 的 直接 参与 ， 因 而 膜 与 基体 金属 的 结合 强度 较 高 。 

化 学 转化 膜 是 金属 或 镀层 金属 表层 原子 与 水 溶液 介质 中 的 阴离子 相互 反应 ， 在 金属 表面 
形成 含有 自身 成 分 附着 性 好 的 化 合 物 膜 。 成 膜 的 典型 反应 式 如 下 : 

mM+nA” ——M, A,t+tnze 

式 中 M 一 一 与 介质 反应 的 金属 或 镀层 金属 ; 

A” 一 一 介质 中 价 态 为 -z 的 阴离子 。 

转化 膜 是 表层 的 基底 金属 直接 与 介质 阴离子 反应 ， 形 成 的 基底 金属 化 合 物 (MA ) 。 
化 学 转化 膜 实际 上 是 一 种 受 控 的 金属 腐蚀 过 程 。 上 述 反应 式 中 ， 电 子 可 视 为 反应 产物 ， 转 化 
膜 的 形成 可 以 是 金属 与 介质 界面 间 的 化 学 反应 ， 也 可 以 是 施加 外 电源 进行 的 电化 学 反应 。 前 
者 为 化 学 法 ， 后 者 为 电化 学 法 〈 阳 极 氧 化 ) 。 采 用 化 学 法 时 ， 反 应 式 产生 的 电子 将 传递 给 介 
质 中 的 氧化 剂 ， 采用 电化 学 法 时 ， 所 产生 的 电子 将 传递 给 与 外 电源 相 接 的 阳极 ， 以 阳极 电流 
方式 脱离 反应 体系 。 实 际 上 ， 化 学 转化 膜 成 膜 过 程 相当 复杂 ， 存 在 着 伴生 或 二 次 反应 。 因 此 
得 到 的 转化 膜 的 实际 组 成 往往 也 不 是 按 上 式 反应 生成 典型 的 化 合 物 膜 。 例 如 ， 钢 铁 件 在 磷酸 
盐 溶液 中 进行 磅 化 处 理 时 ， 所 得 到 磁化 膜 的 主要 组 成 是 二 次 反应 生成 的 产物 ， 即 锋 和 锰 的 磅 
酸 盐 。 尽 管 如 此 ， 考 虑 到 化 学 转化 膜 形成 过 程 的 复杂 性 ， 以 及 二 次 反应 产物 也 是 金属 基底 自 
身 转 化 的 诱导 才 生 成 的 ， 所 以 一 般 不 再 严格 进行 区 分 ， 都 称 为 化 学 转化 膜 。 


1.2.4 化 学 转化 膜 层 与 电镀 层 的 区 别 


1) 形成 机 理 不 同 ， 化 学 转化 膜 层 是 金属 表面 的 原子 参与 电化 学 或 化 学 反应 而 形成 化 合 
物 膜 ， 这 层 膜 不 再 是 金属 或 合金 ， 而 是 这 些 金属 或 合金 元 素 的 化 合 物 ; 而 电镀 层 是 金属 离子 
在 基体 金属 上 获得 电子 还 原 为 金属 原子 ， 电 镀层 原子 与 基体 金属 原子 并 没有 起 任何 反应 ， 只 
是 在 其 上 沉积 ， 因 此 又 称 电 沉积 层 ， 电 镀层 是 金属 或 合金 。 

2) 化 学 转化 膜 层 由 基 材 金属 原子 变 成 金属 离子 ， 即 膜 层 有 基体 金属 直接 参与 ; 电镀 层 
的 基 材 在 电镀 中 不 参加 反应 。 

3) 化 学 转化 膜 层 是 金属 离子 在 原 金 属 表 面 位 置 上 转化 成 膜 ， 没 有 成 核 、 长 大 等 结晶 过 
程 ; 电镀 层 的 形成 是 离子 在 电镀 液 及 基 材 表面 的 迁移 、 成 核 及 长 大 等 结 品 过 程 。 

4) 化 学 转化 膜 层 形成 过 程 所 生成 的 电子 ， 可 以 给 介质 中 的 氧化 剂 ， 或 给 外 电源 的 阳 
极 ， 以 阳极 电流 的 形式 脱离 反应 体系 ;而 电镀 是 由 外 电源 供给 电子 的 。 


1.2.5 化 学 转化 膜 的 分 类 


化 学 转化 膜 技 术 有 很 多 分 类 方法 ， 下 面 为 按 不 同 的 分 类 方法 进行 的 分 类 。 

1) 按 其 形成 机 理 可 分 为 化 学 转化 膜 和 电化 学 转化 膜 。 

2) 按 成 膜 时 所 用 的 介质 ， 可 分 为 氧化 物 膜 、 磷 酸 盐 膜 、 铬 酸 盐 膜 、 草 酸 盐 膜 等 。 

3) 按 其 用 途 可 分 为 各 种 功能 性 膜 ， 如 耐 磨 、 减 摩 、 润 滑 、 电 绝缘 、 冷 成 形 加 工 、 涂 层 
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基底 及 防护 性 、 装 饰 性 等 化 学 转化 膜 。 

4) 以 化 学 方法 形成 的 有 磷 化 膜 、 铬 酸 盐 钝 化 膜 、 草 酸 盐 膜 、 化 学 氧化 膜 等 。 

这 些 方法 广泛 用 于 人 处理 钢铁 、 铝 、 锐 等 金属 材料 。 化 学 方法 成 膜 不 需 采 用 电源 设备 ， 只 
需 将 工件 浸渍 在 一 定 的 处 理 液 中 ， 在 规定 的 温度 下 处 理 数 分 钟 即 可 形成 转化 膜 层 。 以 电化 学 
方法 也 可 在 金属 表面 上 形成 转化 膜 ， 即 以 工件 作为 阳极 ， 在 一 定 的 电解 液 中 进行 电解 处 理 而 
形成 氧化 层 ， 称 为 阳极 氧化 膜 。 


1.2.6 化 学 转化 膜 的 处 理 方 法 及 适用 范围 


化 学 转化 膜 常 用 处 理 方 法 有 : 浸渍 法 、 阳 极 化 法 、 喷 淋 法 、 刷 涂 法 等 。 其 特点 与 适用 范 
围 见 表 1-7 和 图 1-9。 在 工业 上 应 用 的 还 有 滚 涂 法 、 蒸 汽 法 (如 ACP 蒜 汽 磷 化 法 ) 、 三 氧 乙 
烯 综合 处 理 法 (简称 T.F.S 法 ) ， 以 及 研磨 与 化 学 转化 膜 相 结合 的 喷射 法 等 。 

表 1-7 化 学 转化 膜 常用 方法 、 特 点 与 适用 范围 

方法 村 点 适用 范围 

工艺 简单 易 控制 ,由 预 处 理 . 转 化 处 理 . 后 处 理 等 多 | ”可 处 理 各 类 零件 ,尤其 适 
































用 于 几何 形状 复杂 的 






















































































































































































浸渍 法 “| 种 工序 组 合 而 成 ,投资 与 生产 成 本 较 低 ,生产 率 较 低 ，| 零件 ,常用 于 铝 合金 的 化 学 氧化 .钢铁 氧 化 或 磷 
不 易 自动 化 化 . 锌 材 钝 化 等 
章光 阳极 氧化 膜 比 一 般 化 学 氧化 膜 性 能 更 优越 , 需 外 加 | “适用 于 铝 、 镁 、 钛 及 其 合金 阳极 氧化 处 理 ,可 获 
电源 设备 ,电解 磷 化 可 加 速成 膜 过 程 得 各 种 性 能 的 化 学 转化 膜 
本 易 实 现 机 械 化 或 自动 化 作业 ,生产 率 高 ,转化 处 理 | ”适用 于 几何 形状 简单 .表面 腐 乌 程 度 较 轻 的 大 
入 周期 短 ,成 本 低 , 但 设备 投资 大 批零 件 
i 无 需 专用 处 理 设备 ,投资 最 省 ,工艺 灵活 简便 ,生产 | ”适用 于 大 尺寸 工件 局 部 处 理 , 或 小 批零 件 ,以 及 
~ 率 低 , 转 化 膜 性 能 差 , 膜 层 质量 不 易 保证 转化 膜 局 部 修补 
被 处 理 金属 处 理 方法 转化 膜 类 型 
钳 、 乌 、 锚 
电化 学 法 
钛 合金 (阳极 法 ) 氧化 物 膜 
镁 合金 
铝 及 其 合金 
钢铁 
锌 及 其 合金 
铬 
锡 
铬 酸 盐 腊 
银 











图 1-9 各 种 金属 的 化 学 转化 膜 








18 现代 化 学 转化 膜 技术 





1.2.7 化 学 转化 膜 的 防护 性 能 及 用 途 


化 学 转化 膜 作为 金属 制品 的 防护 层 ， 其 防护 功能 主要 是 依靠 将 化 学 性 质 活 泼 的 金属 单质 
转化 为 化 学 性 质 不 活泼 的 金属 化 合 物 ， 降 低 金 属 本 身 的 表面 化 学 活性 ， 并 提高 它 在 介质 中 的 
热力 学 稳定 性 ， 如 氧化 物 、 铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 ， 提 高 金属 在 环境 中 的 热力 学 稳定 性 。 对 于 质 
地 较 软 的 金属 ， 如 铝 合金 、 镁 合金 等 ， 化 学 转化 膜 还 为 金属 提供 一 层 较 硬 的 外 过 ， 以 提高 基 
体 金属 的 耐 磨 性 。 除 此 之 外 ， 也 依靠 表面 上 的 转化 产物 对 环境 介质 的 隔离 作用 。 转 化 膜 在 金 
属 表面 的 形成 和 存在 ， 可 以 使 金属 本 体 和 腐蚀 介质 隔离 开 来 ， 免 遭 腐蚀 介质 的 直接 接触 而 
腐蚀 。 

铬 酸 盐 膜 是 各 种 金属 上 最 常见 、 在 多 数 金属 上 可 生成 的 化 学 转化 膜 。 这 种 转化 膜 即 使 在 
厚度 很 薄 的 情况 下 ， 也 能 极 大 地 提高 基体 金属 的 耐 蚀 性 。 例 如， 在 金属 锌 的 表面 上 ， 如 果 存 
在 仅仅 为 0. 5mg/dm* 的 无 色 铬 酸 盐 转化 膜 ， 其 在 盐 雾 试验 箱 中 ， 每 小 时 喷雾 一 次 质量 分 数 为 
3% 的 氧化 钠 深 液 时 ， 首 次 出 现 腐蚀 的 时 间 为 200h ， 而 未 经 处 理 的 锌 ， 则 仅 10h 就 会 发 生 腐 
刨 。 由 于 试验 所 涉及 的 膜 是 很 薄 的 ， 耐 蚀 性 的 提高 是 属于 金属 表面 化 学 活泼 性 降低 ( 钝 化 ) 
所 产生 的 效果 ， 铬 酸 盐 转化 膜 优 异 的 防护 性 能 还 在 于 ， 当 膜 层 受到 机 械 损伤 时 ， 它 能 使 裸露 
的 基体 金属 再 次 钝 化 而 重新 得 到 保护 ， 即 具有 所 谓 的 自 愈 能 

对 于 其 他 类 型 的 化 学 转化 膜 ， 也 或 多 或 少 地 像 上 述 铬 酸 盐 转化 膜 那 样 ， 依 靠 表面 的 钝 化 
使 金属 得 到 保护 。 例 如 ， 钢 铁 的 磷酸 盐 转 化 膜 ， 无 论 所 得 的 膜 是 属于 厚度 低 于 lum 的 转化 
型 的 ， 还 是 属于 厚 达 15 ~20pm 的 假 转化 型 的 ， 它 们 对 钢铁 的 防护 都 同样 地 以 形成 由 
Yy-Fe,03 和 磷酸 铁 组 成 的 钝 化 膜 为 特征 。 较 厚 的 碰 酸 盐 结 晶 膜 层 的 防护 作用 ， 则 是 钝 化 和 物 
理 覆 盖 所 起 的 联合 效果 。 

化 学 转化 膜 的 防护 性 能 及 功效 主要 取决 于 以 下 因素 : 

1) 受 转化 处 理 的 金属 性 质 及 其 表面 组 织 结构 。 

2) 化 学 转化 膜 的 种 类 、 膜 的 成 分 和 组 织 结构 。 

3) 化 学 转化 膜 本 身 的 性 能 ， 如 与 基体 金属 的 结合 力 、 在 介质 中 的 热 稳 定性 等 。 

4) 化 学 转化 膜 所 要 接触 的 环境 介质 及 条 件 。 

由 于 化 学 转化 膜 的 致密 性 和 韧性 相对 较 差 ， 所 以 其 防护 性 能 不 及 金属 镀层 等 其 他 防护 
层 。 因 此 ， 金 属 在 进行 化 学 转化 处 理 之 后 ， 如 果 防 护 功能 要 求 高 的 ， 则 还 需要 做 其 他 的 防护 
处 理 。 最 普通 的 就 是 在 转化 膜 上 再 喷涂 各 种 有 机 涂料 ， 和 其 他 的 防护 措施 联合 使 用 ， 提 高 防 
护 效果 。 

化 学 转化 膜 已 广泛 应 用 于 机 械 制造 、 仪 器 仪表 、 家 用 电器 、 国 防 兵器 及 航空 航天 等 领 
域 ， 作 为 防腐 蚀 和 其 他 功能 的 覆盖 层 。 转 化 膜 还 具有 良好 的 涂 漆 性 ， 可 用 于 有 机 涂 层 的 底 
层 。 其 次 是 用 于 冷加工 ， 在 冷加工 时 ， 转 化 膜 层 可 以 起 润滑 作用 并 减少 磨损 ， 使 工件 能 够 承 
受 较 高 的 负荷 ; 多 孔 的 转化 膜 可 以 吸附 有 机 染料 或 无 机 染料 ， 染 成 各 种 颜色 。 而 且 有 许多 化 
学 转化 膜 本 身 就 显示 不 同 的 颜色 ， 因 此 ， 转 化 膜 不 但 可 以 防护 、 耐 磨 、 润 滑 ， 还 可 以 着 色 装 
饰 。 转 化 膜 的 用 途 主 要 体现 在 以 下 几 个 方面 : 

(1) 防腐 蚀 ” 防 腐蚀 型 的 化 学 转化 膜 主 要 用 于 以 下 两 种 情况 : 一 是 对 工件 有 一 般 的 防 
锈 要 求 ， 如 涂 防 锈 油 等 ， 转 化 膜 作 为 底层 ， 很 薄 时 即 可 应 用 ; 二 是 对 工件 有 较 高 的 耐 蚀 性 要 
求 ， 工 件 又 不 受 挠 曲 、 冲 击 等 外 力作 用 ， 转 化 膜 要 求 均 匀 致 密 ， 且 以 厚 者 为 佳 。 
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大 部 分 的 机 器 设备 都 是 在 大 气 环境 中 工作 的 。 因 此 受 大 气 的 侵蚀 很 严重 ， 特 别 是 在 南 
方 ， 许 多 金属 工件 ， 特 别 是 钢铁 材料 及 其 工件 ， 锌 、 镁 、 铝 等 有 色 金 属 制品 都 很 快 腐 蚀 生 
锈 ， 表 面 变质 变色 而 破坏 。 有 许多 金属 表面 经 化 学 转化 后 ， 提 高 了 抗 大 气 腐蚀 的 性 能 ， 起 到 
良好 的 保护 作用 。 例 如 钢铁 工件 经 氧化 处 理 〈 发 法 或 发 蓝 ) 后 ,表面 变 得 又 黑 又 之 ,不 但 
可 以 耐 一 般 的 大 气 腐蚀 ， 还 可 以 对 抗 手 汗 、 暂 时 性 的 雨 淋 等 环境 作用 ， 如 枪 炮 身 、 许 多 紧 固 
性 的 工件 、 机 器 外 壳 都 是 通过 化 学 氧化 处 理 进 行 防 护 的 。 又 例如 铝 合金 建筑 型 材 经 过 阳极 氧 
化 处 理 后 ， 可 大 大 提高 其 耐 蚀 性 ， 表 面 不 易 因 受 腐 蚀 而 变色 ， 能 长 期 保持 其 表面 的 光亮 度 及 
所 具有 的 色泽 。 匀 合金 制 成 的 工件 或 各 种 工件 的 锐 镀 层 ， 经 过 铬 酸 盐 转化 生成 印 化 膜 后 ， 其 
表面 的 抗 大 气 腐蚀 性 能 得 以 增强 ， 同 样 能 较 长 时 间 保 持 其 表面 色泽 及 完整 。 

如 果 金 属 制品 只 要 求 进行 一 般 的 防 锈 处 理 ， 则 化 学 转化 膜 可 以 薄 些 并 涂 些 防 锈 油 ， 即 可 
解决 问题 。 而 对 于 有 较 高 的 防腐 蚀 要 求 ， 又 不 能 受 挠 曲 、 冲 击 等 外 力作 用 的 工件 ， 化 学 转化 
膜 的 厚度 应 适当 增加 ， 并 且 要 求 膜 层 均匀 致密 。 

(2) 耐 磨 减 摩 ” 茶 些 化 学 转化 膜 除 了 能 耐 大 气 等 环境 介质 的 侵蚀 ， 也 具有 一 定 的 耐 磨 
性 ， 而 且 有 些 化 学 转化 膜 特别 耐 磨 。 此 类 耐 磨 型 的 化 学 转化 膜 被 广泛 应 用 于 金属 与 金属 面 互 
相 摩 擦 的 部 位 。 例 如 铝 合 金 的 硬 质 阳 极 氧 化 膜 ， 其 硬度 与 耐 麻 性 与 镀 人 硬 铬 接近 。 为 外 金属 上 
的 磷酸 盐 膜 有 很 小 的 摩擦 因数 ， 可 以 减少 金属 之 间 的 摩擦 力 。 同 时 这 类 克 酸 盐 膜 还 有 良好 的 
吸油 性 能 ， 吸 油 后 可 以 在 金属 的 接触 面 上 产生 一 层 缓冲 层 ， 也 阻隔 了 腐蚀 介质 的 侵蚀 ， 从 化 
学 和 机 械 等 方面 保护 了 工件 的 金属 基体 ， 从 而 减少 了 工件 的 磨 蚀 。 

(3) 绝缘 功能 具有 绝缘 功能 的 化 学 转化 膜 大 多 是 电 的 不 良 导 体 ， 很 早 以 前 就 已 经 有 
利用 磷酸 盐 膜 作为 硅钢 片 绝缘 层 的 例子 ， 这 种 绝缘 功能 膜 的 特点 就 是 占 空 系数 小 ， 而 且 耐 热 
性 好 ， 在 冲 裁 加 工时 可 以 减少 模具 的 磨损 ， 阳 极 氧 化 膜 可 以 作为 铝 导 线 的 耐 高 温 绝 缘 层 。 钻 
制 成 的 电线 经 阳极 氧化 后 ， 既 可 以 提高 它 的 耐 大 气 及 湿 气 的 性 能 ， 又 可 以 提高 它 的 外 表 绝 缘 
性 ， 具 有 防护 绝缘 的 双重 功能 。 用 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 的 腊 层 ， 目 前 多 数 是 功能 性 的 。 在 工程 
或 机 械 的 结构 设计 中 ， 必 须 考 虑 到 两 种 不 同 金属 的 工件 接触 时 ， 产 生 电 偶 腐 蚀 的 可 能 性 ， 化 
学 转化 膜 的 应 用 可 避免 电 偶 腐蚀 的 发 生 ， 可 以 将 两 种 金属 绝缘 。 

(4) 塑性 加 工 中 的 作用 ” 先 将 金属 材料 表面 进行 磷酸 盐 处 理 成 膜 ， 然 后 再 进行 塑性 加 
工 。 在 金属 的 冷加工 中 ， 化 学 转化 膜 有 十 分 广泛 的 用 途 。 采 用 这 种 方法 对 钢材 进行 拉 拔 加 工 
时 ， 可 以 减少 拉 拔 力 ， 延 长 拉 拔 模具 的 寿命 ， 减 少 拉 拔 的 次 数 。 因 为 它 可 以 同时 起 到 润滑 和 
减 摩 的 作用 ， 从 而 允许 工件 在 较 高 负荷 的 情况 下 工作 。 

(5) 防护 底层 的 应 用 ”化 学 转化 膜 用 在 金属 制品 的 防护 上 时 ， 大 多 数 情况 是 同 其 他 防 
护 层 联合 组 成 多 元 的 防护 层 系 统 ， 也 有 人 称 之 为 综合 防护 或 联合 防护 。 在 这 种 多 元 防护 系统 
中 主要 是 作为 防护 底层 。 其 作用 一 方面 是 使 表面 的 防护 层 与 金属 基体 结合 良好 ; 另 一 方面 又 
可 以 在 表面 防护 层 局 部 损坏 或 被 腐蚀 介质 蚀 穿 时 ， 保 护 着 金属 的 基体 ， 免 遭 介 质 对 金属 基体 
的 直接 腐蚀 ， 防 止 发生 于 表面 防护 层 底 下 的 金属 腐蚀 扩展 。 例 如 ， 以 前 的 铝 合金 建筑 型 材 主 
要 是 通过 阳极 氧化 处 理 ， 使 其 表面 产生 阳极 膜 ， 达 到 既 耐 蚀 又 美观 的 目的 。 近 年 来 ， 随 着 生 
活水 平 的 提高 ， 人 们 已 不 满足 于 这 样 的 简单 处 理 ， 在 阳极 氧化 处 理 后， 在 阳极 膜 的 表面 上 喷 
涂 固体 粉末 涂料 ， 使 铝 合 金 型 材 组 成 了 多 元 的 防护 装饰 系统 ， 进 一 步 提高 了 铝 型 材 的 性 能 与 
质量 ， 深 受 广 大 用 户 的 欢迎 。 

化 学 转化 腊 作 为 多 元 防护 系统 的 底层 时 ， 主 要 是 作为 涂 装 的 底层 ， 如 家 用 电 融 的 铁 充 ， 
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都 是 先进 行 磷 化 ， 使 其 生成 一 层 耐 蚀 性 良好 ， 又 对 涂料 有 高 附着 力 的 磷 化 膜 底 层 。 然 后 再 喷 
涂 有 色 的 固体 粉末 涂料 或 喷漆 涂 装 。 作 为 涂 装 底层 的 化 学 转化 膜 ， 要 求 膜 层 致密 ， 质 地 均 
勺 ， 唱 粒 细小 ， 膜 层 的 厚度 适中 。 化 学 转化 膜 在 涂 装 工业 上 已 广泛 应 用 。 

化 学 转化 膜 在 某 些 特定 的 情况 下 ， 也 可 用 作 人 金属 镀层 的 底层 。 例 如 钛 和 铝 及 铅 合金 在 电 
镀 上 的 难题 是 表面 极 易 钝 化 ， 因 而 导致 镀层 同 基 材 的 结合 力 差 ， 容 易 脱 层 或 者 镀 不 上 。 和 采用 
有 适当 膜 孔 结构 的 化 学 转化 膜 作为 底层 ， 可 使 镀层 同 基 材 牢固 地 结合 ， 是 电镀 易 钝 化 金属 时 
采用 的 有 效 方法 之 一 。 

(6) 装饰 用 途 ”化 学 转化 膜 随 着 腊 的 组 成 成 分 不 同 ， 将 显现 出 不 同 的 颜色 ， 有 些 构成 
转化 腊 的 化 合 物 是 有 颜色 的 ， 因 此 是 有 人 色 转 化 腊 。 有 些 膜 层 是 无 色 透 明 的 。 但 在 光 的 干涉 
下 ,不 同 厚 度 的 膜 也 可 显示 不 同 的 颜色 ， 因 此 化 学 转化 膜 依靠 它 上 自身 的 装饰 外 观 ， 用 在 各 种 
金属 制品 的 外 观 装 饰 上 ， 特 别 是 在 日 用 工业 制品 上 得 到 了 广泛 的 应 用 。 此 外 ， 有 些 化 学 转化 
膜 虽然 不 能 自身 显 色 ， 但 膜 上 有 多 孔 性 、 能 够 吸附 不 同 颜色 的 无 机 或 有 机 染料 ， 也 可 以 使 产 
品 通过 转化 膜 的 染色 而 达到 装饰 的 目的 。 

(7) 其 他 作用 如 化 学 转化 膜 的 吸光 性 或 反光 性 、 染 色 性 等 。 

综合 上 述 ， 目 前 几乎 所 有 工业 上 使 用 的 金属 及 镀层 金属 ， 如 铁 、 铜 、 铝 、 镑 、 锅 、 锡 、 
铅 、 镁 、 钛 及 其 合金 ， 均 有 可 能 生成 转化 腊 。 目 前 ， 铬 酸 盐 处 理 和 磷酸 盐 处 理 已 经 成 为 钢铁 
材料 及 制品 、 镀 锌 钢板 、 镀 锌 工件 及 锌 合金 制品 等 生产 中 的 重要 工序 。 阳 极 氧化 处 理 也 已 成 
为 铝 及 铝 合 金 ， 镁 、 匆 及 其 合金 ， 以 及 不 锈 钢材 产品 的 重要 生产 过 程 及 工序 。 通 过 各 种 转化 
膜 处 理 ， 使 各 类 金属 产品 提高 了 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 、 表 面 硬度 或 润滑 性 能 及 绝缘 性 等 各 种 物理 
力学 性 能 ， 在 着 色 装 饰 方面 也 显示 了 它 的 重要 作用 。 




































































1.3 常用 预 处 理 


无 论 何 种 表面 处 理工 艺 ， 要 获得 理想 的 效果 ， 清 洁 表面 是 首要 的 前 提 条 件 。 因 为 送 到 表 
面 处 理 车 间 的 工件 表面 通常 会 存在 各 种 磨 痕 、 凹 坑 、 毛 刺 、 划 伤 等 缺陷， 带 有 润滑 油 迹 或 不 
同 程度 地 覆盖 着 磨料 。 表 面 转化 膜 处 理 前 如 不 清洗 掉 ， 就 会 在 转化 膜 处 理 后 暴露 出 来 ， 影 响 
膜 的 性 能 。 因 此 清洁 表面 是 化 学 转化 膜 处 理工 艺 的 首要 工序 。 


1. 3. 1 清洗 
1. 普通 碱 液 清洗 
普通 碱 液 清洗 的 工艺 见 表 1-8。 
表 1-8 普通 碱 液 清洗 的 工艺 












































工艺 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
NaOH 50~100| 一 25~30 = 8~12 一 1~ 10 一 1~2 = 15 
NasPO, 10~35 一 25~30 | 30~35 | 40~60 | 40~50 EE 15~30 | 5~8 30 -一 
组 分 
a NasCO 10~40 一 四 30~35 一 40~50 | 20~30 | 15~30 a 30 22. 5 
浓度 / nt 
(g/L)| NazSi0s 10~30 | 30~40 | 5~10 一 25~30 | 20~30 | 20~30 | 10~20 | 3~4 四 二 
OP- 乳 化 剂 一 2~4 
613 乳化 剂 一 一 一 15~20 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 4 5 6 9 8 9 10 11 
组 分 | 表面 活性 齐 适量 | 一 | 余 水 一 
浓度 / 
(g/L)| ” 润 湿 剂 0.7 | 0.7 
[ 艺 | 温度 /SC 90 |70~80 | =80 | 60~90 | 60~70 | 70~80 | 50~60 | 60~80 | 一 |80~100|80~100 
条 件 | 时 间 /min | 3~15 | 5~10 | 10~20 | 10-15 | 3~15 | 3-5 除 净 为 止 除 净 为 止 一 一 
适用 范围 钢铁 材料 铀 及 铜 合金 ”| 名 及 馆 合 金 | 锌 及 饰 合金 | 亲 估 可 | 镁 及 镁 合金 
2. 电解 碱 液 清洗 
电解 碱 液 清 洗 的 工艺 见 表 1-9。 
表 1-9 电解 碱 液 清洗 的 工艺 
基 体 
二 十 钢铁 铀 及 铜 合金 锌 及 锌 合金 ” 铝 及 铝 合金 镁 及 镁 合金 
工区 号 
1 2 3 44 5 6° 7 8 
NaOH 10~30 | 40~60 | 10~15 | 一 一 0~5 10 一 
Na C0, 一 60 | 20~30 | 20~40 | 5~10 | 0~20 一 25~30 
NasPO, 一 |15~30 | 50~70 | 20~40 | 10~20 | 20~30 一 20~25 
> Na, Si0, 30~50 | 3~5 |10~15| 3~5 | 5~10 一 40 一 
40% 的 直 链 烷 基 磺 酸 钠 5 一 
NasP30io( 三 聚 磷酸 钠 ) 40 一 
温度 /%C 80 | 70~80 | 70~90 | 70~80 | 40~50 | 40~70 一 80~90 
工艺 电流 密度 /( A/dm?) 10 2~5 3~8 2~5 5~7 | 5~10 一 1~5 
条 件 阴极 脱脂 时 间 /min 1 5~8 
阳极 脱脂 时 间 /min 0.2~0.5| 5~10 |0.3~0.5 = 
Qa 铝 、 镁 、 锌 合金 也 适用 。 
@ 铝 合金 也 适用 ,溶液 中 应 加 适量 缓 蚀 剂 和 较 多 的 表面 活性 剂 。 








3. 擦洗 

擦洗 是 指 用 棉纱 或 旧 布 蕉 溶剂 擦 除 工件 表面 油污 的 清洗 方法 。 该 方法 简单 ， 不 需要 专用 
设备 ， 操 作 方 便 ; 但 劳动 强度 大 ， 劳 动 保 护 差 ， 脱 脂 效果 不 好 ， 只 适用 于 生产 条 件 较 差 、 脱 
脂 要 求 不 高 的 场合 。 

4. 浸 洗 

浸 洗 是 指 将 工件 沉浸 于 有 机 游 剂 中 进行 脱脂 的 清洗 方法 。 该 方法 设备 简单 ， 操 作 方 便 ， 
室温 下 施工 ， 适 合 于 中 小 型 工件 脱脂 清洗 。 为 了 彻底 去 除 工 件 表 面 油 污 ， 可 将 工件 依次 浸入 
两 个 或 三 个 以 上 的 有 机 溶剂 权 中 ， 并 用 毛 刷 刷洗 。 最 后 一 个 槽 中 应 盛 有 完全 洁净 的 溶剂 ， 并 
及 时 更 换 。 为 了 加 快 脱脂 速度 和 提高 清洗 效果 ， 还 可 采用 溶剂 超声 波 清 洗 法 。 

5. 超声 波 清洗 

超声 波 是 指 频率 高 于 16kHz 的 高 频 声波 ， 常 用 频率 范围 为 16~24kHz。 当 它 照 射 到 液体 
上 时 ,交替 产 生 正 、 负 压力 。 当 产生 负 压 时 ,溶液 中 生成 真空 空 人 六， 溶剂 的 落 气 或 溶解 于 深 
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剂 〈 液 ) 中 的 气体 进入 其 中 形成 气泡 ， 气 泡 形 成 的 下 一 瞬间 ， 由 于 正 压 力 的 压缩 作用 ， 气 
泡 被 破坏 而 分 散 ， 这 种 形成 空 穴 的 现象 称 为 气 蚀 ， 而 气泡 破裂 的 一 瞬间 所 产生 的 冲击 波 会 形 
成 冲刷 工件 表面 油污 的 冲击 力 。 气 泡 破 裂 时 ， 瞬 间 的 温度 极 高 ， 压 力 极 大 。 超 声波 的 脱脂 作 
用 ， 主 要 是 利用 冲击 波 对 油污 层 的 冲刷 破坏 ， 以 及 由 于 气 蚀 引 起 的 激烈 的 局 部 搅拌 。 同 时 ， 
超声 波 反 射 引 起 的 声 压 对 液体 也 有 搅拌 作用 。 此 外 ， 超 声波 在 液体 中 还 具有 加 速溶 解 和 乳化 
的 作用 。 因 此 ， 对 于 那些 采用 常规 清洗 法 难以 达到 清洗 要 求 ， 尤 其 是 几何 形状 比较 复杂 的 工 
件 ， 超 声波 清洗 效果 会 更 好 。 
6. 蒸气 清 ; 


浴 剂 蒸气 清洗 可 归纳 为 四 种 类 型 : 单一 获 气 清洗 、 噶 淋 藻 气 清洗 、 热 溶剂 蒸气 清洗 、 沸 


腾 深 剂 + 热 溶剂 蒸气 清洗 ， 如 图 1-10 所 示 。 
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图 1-10 ”蒸气 清洗 示意 图 
a) 单一 蒸气 清洗 b) 喷 淋 蒸气 清洗 e) 热 溶剂 蒸气 清洗 。d) 沸腾 溶剂 + 热 溶 剂 蒸气 清洗 
2 一 冷凝 管 3 一 工件 4 一 蒸气 区 5 一 沸腾 溶剂 ”6 一 加 热管 “7 一 喷 淋 管 ”8 一 热 溶 剂 









































1) 单一 蒜 气 清洗 如 图 1-10a 所 示 ， 工 件 单纯 在 蒸气 区 经 受 蒸 气 冷 凝 作 用 清洗 。 该 方法 
适合 清洗 形状 简单 、 重 、 断 面 厚 的 工件 和 黏附 力 较 小 的 油污 。 

2) 喷 淋 葵 气 清洗 如 图 1-10b 所 示 ， 工 伯 在 蒸气 区 中 受 深 剂 喷 淋 后 ， 停 留 至 蒸气 在 其 表 
面 不 再 冷凝 为 止 。 该 方法 适用 于 清洗 形状 较 复 杂 ， 如 带 沟 槽 和 不 通 孔 的 工件 ， 能 清洗 黏附 力 
较 强 的 油污 。 

3) 热 洲 剂 蒸气 清洗 如 图 1-10e 所 示 ， 工 件 通过 蒸气 区 进入 热 洲 剂 中 浸 洗 后 ， 升 至 蒸气 
区 停留 至 车 气 在 其 表面 不 再 冷凝 为 止 。 该 方法 适 于 清洗 形状 复杂 、 断 面 薄 的 工件 的 表面 灰 
人 尘 、 油 污 等 。 

4) 沸腾 洲 剂 + 热 溶剂 蒸气 清洗 如 图 1-10d 所 示 ， 工 件 浸入 沸腾 溶剂 中 ， 被 强烈 的 沸腾 作 
用 冲刷 去 油污 和 铁 恨 等 ， 转 人 热 溶剂 中 除去 残留 物 和 降温 ， 再 移 至 蒸气 区 ， 以 蒸气 冷凝 做 最 
终 清洗 。 该 方法 适用 于 大 批量 、 形 状 复杂 或 易 重 全 的 工件 。 

7. 表面 活性 剂 清洗 

将 表面 活性 剂 加 入 水 中 ， 即 使 浓度 很 低 ， 也 能 显著 降低 水 的 表面 张力 ， 并 具有 渗透 、 润 
湿 、 发 泡 、 乳 化 和 去 污 等 特殊 作用 。 常 用 的 表面 活性 剂 见 表 1-10， 表 面 活性 剂 复 配 的 清洗 剂 
见 表 1-11。 




























































































名 称 商品 名 称 或 商品 牌号 类 型 主要 用 途 
脂肪 醇 聚 氧 乙 烯 醚 664 净 洗 剂 N 乳化 、 润 湿 、 分 散 
烷 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚 OP-10 N 乳化 . 增 溶 、 分 散 
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( 续 ) 
名 称 商品 名 称 或 商品 牌号 类 型 主要 用 途 
失 水 山梨 醇 单 油 酸 酯 司 盘 -80 N 乳化 、 助 溶 
聚 氧 乙烯 失 水 山梨 醇 油 酸 酯 吐 温 -80 N 乳化 \ 润 湿 分散 
聚 氧 乙烯 聚 丙 烯 醚 消 泡 剂 7010 N 消 泡 
十 二 烷 基 础 酸 钠 一 A 乳化 .发 泡 
十 二 烷 基 二 乙醇 胺 清洗 剂 6501 N 乳化 \ 润 湿 
三 乙醇 胺 油 酸 皂 清洗 剂 664 .741 C 乳化 、 防 锈 
月 桂 醇 聚 所 乙烯 醚 平平 加 0-20 N 乳化 分散 洗涤 
注 : N 为 非 离子 型 ，A 为 阴离子 型 ，C 为 阳离子 型 。 
表 1-11 表面 活性 剂 复 配 的 清洗 剂 
序号 药品 名 称 质量 分 数 ( %) 备 注 
烷 基 茶 磺 酸 匀 盐 38 
| 椰子 醇 聚 氧 乙 烯 (8) 配 9 将 清洗 剂 喷洒 或 涂 刷 在 工件 表面 , 泡 一 
焦 磷 酸 钠 2.5 段 时 间 , 再 用 强烈 的 水 流 冲洗 干净 
水 余 量 
聚 氧 乙 烯 脂肪 醇 醚 10.8 
聚 氧 乙烯 辛 烷 基 酚 醉 5.4 a | 
2 | 十 二 烷 基 构 一 本 醋 腔 和 了 浓度 为 20~30g 代 ,温度 为 70~75%C 。 
三 乙醇 胶 油 酸 皂 55 
水 余 量 
聚 所 乙烯 脂肪 醇 醚 10 
聚 氧 乙烯 烷 基 酚 配 15 a a 
3 | 十 一 烧 基 酸 一 乙醇 酰胺 以 es 浓度 为 30~50g/L ,温度 为 75~80%C 。 
三 乙醇 胺 油 酸 皂 43 
水 余 量 
单 乙醇 胺 1~1.5 
， 烷 基 茶 磺 酸 钠 0.01~0.05 将 50~ 60% 的 清洗 剂 喷洒 或 浸泡 工件 ， 
石油 溶剂 0.5~1.0 再 用 热 水 冲洗 
水 余 量 
PA30-SL 低温 高 效 复合 脱脂 剂 ( 由 多 种 表 本 
5 | 面 活性 剂 和 一 种 弱 碱 组 成 ) 在 40~47% 下 使 用 , 适 于 喷 洗 
水 余 量 
PA30-IA 常温 高 效 复 合 除 油 剂 ; 
A 组 分 (由 表 调 剂 .无 机 添加 剂 组 成 ) 1.5 
6 B 组 分 (由 表面 活性 剂 组 成 ) 有 在 常温 至 70% 下 使 用 , 适 于 浸 洗 
水 余 量 
1. 3.2 除 锈 


1. 钢铁 件 化 学 除 锈 


钢铁 件 化 学 除 锈 工 艺 见 表 1-12。 











































































































24 现代 化 学 转化 膜 技术 
表 1-12 钢铁 件 化 学 除 锈 工 艺 
经 热处理 合金 
一 般 碳 | 5 二 划 清 氧化 央 。 让 四 点 的 
类 型 钢 \ 低 合 i ”| 的 低 碳 We 铸件 | ”| | 光亮 浸 蚀 
会 钢 件 氧化 皮 钢 件 钢铁 件 预 浸 | 浸 蚀 
的 钢 件 
硫酸 (HSO,,p=1.84g[cm3) |100~220| 20% 1120~150| 一 |200~250| 75%2 | 230 | 一 | 600~800 
盐酸 (HCl,p=1. 19gyem3) |100~200| 48% 一 |150~200 一 一 270 | 450 | 5~15 
硝酸 (HNO3 ,p=1.41g/ems ) 50 | 400~600 
ee 氧 氟 酸 (HF,40%@ ) 25%@ | 一 | 一 一 
ett 六 次 甲 基 四 胺 一 | 一 | 一 | 03 
硫 脲 2~3 
若 丁 0~0.5| 一 |0.3~0.5 
磺 化 煤 焦油 1%Y | 1% 呈 一 
工艺 温度 /SC 40~60 | 室温 | 50~75 | 30~40 | 30~50 | 室温 150~6030~50| 三 50 
信件 时 间 /min 5~20 | <60 | <60 至 氧化 皮 除 尽 1 |0.1 | 3~10s 
注 : p 一 密度 (g/cm ) ， 后 同 。 
Q@ 体积 分 数 。 
@) 质量 分 数 。 


2. 不 锈 钢 和 耐 热 钢化 学 除 锈 
热处理 后 的 不 锈 钢 和 耐 热 钢 的 表面 常 附 有 一 层 致 密 的 氧化 皮 。 除 锈 工 序 为 :松动 氧化 皮 
一 活化 一 清除 活化 残 潜 。 不 锈 钢 和 了 耐 热 钢 松 动 氧化 皮 工 艺 见 表 1-13， 活 化 工艺 见 表 1-14， 清 


除 活 化 残渣 工艺 见 表 1-15。 


表 1-13 不锈钢 和 耐 热 钢 松动 氧化 皮 工 艺 

































































工艺 号 1 2 3 
硝酸 (HNO; ,p=1.41g/enm3 ) 100~ 150 一 二 
组 分 并 度 氧 氧 化 钠 (NaOH) 一 600~800 600~800 
/(g/L) 
硝酸 钠 (NaNO3 ) 一 250~350 一 
温度 室温 100~ 140%C 140~ 150%C 
工艺 条 件 阳极 电流 密度 /(A/dm” ) 一 一 5~10 
时 间 /min 30~60 30~60 8~12 
表 1-14 不 锈 钢 和 耐 热 钢 活化 工艺 
工艺 号 1 2 3 4 5 6 
硫酸 (H,S0y ,p=1. 84g/cm’ ) 一 40~60 | 250~300 一 80~ 100 一 
组 分 盐酸 (HCl,p=1. 18g/cem3 ) 300~500 | 130~ 150 | 120~150 = = 60 
浓度 | 硝酸 (HNO; ,p=1.41lg/em’) 一 人 一 250~300 | 60~90 |130~150 
生生 氧 氟 酸 (HF,37% ) 50~60 20~50 2~5 
缓 蚀 剂 适量 适量 一 适量 适量 
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( 续 ) 

于 芯 号 1 2 3 4 5 6 
工艺 | 温度 /%C 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
条 件 | 时 间 /min 20~40 30~ 40 30~60 20~50 20~40 20~40 

Es 下 
对 氧 Es 
化 皮 有 很 | 用 于 | 所 是 做 
对 基体 腐蚀 缓慢 浸 蚀 | 强 的 溶解 有 作 | 不 
这 用 其 痢 常用 于 预 温 他 效率 高 | 能 力 ,对 | 精密 件 | 不 锋 多 
基体 腐 入 钢 的 浊 
但 小 冯 
蚀 
适用 于 马 氏 体 不 锈 钢 适用 于 奥 氏 体 不 锈 钢 
人 质量 分 数 。 
表 1-15 ”不锈钢 和 耐 热 钢 清除 活化 残渣 工艺 
工 艺 号 2 3 4 
硝酸 (HNO， ,p=1.41g/cm’) 40~60 = = = 
双氧水 (H,0, ,30% 了 了 ) 15~25 一 = 三 
组 分 要 
浓度 氧 氧化 钠 (NaOH) 一 一 50~ 100 
Si 人 下 
/g/L) 各 本 (CrO3 ) 一 100~150 70~100 二 
硫酸 (HSO, ,p=1.84g/cm3 ) 一 40~60 20~40 一 
氧化 钠 (NaCl) 一 4~6 1~2 Ee 
温度 室温 室温 室温 70~90%C 
工艺 阳极 电流 密度 (A/dm) 区 一 一 2-5 
条 件 流 答 皮 dm 
时 间 /min 0.5~1 5~10 2~10 5~15 
Q@ 质量 分 数 。 
3. 铜 及 铜 合金 化 学 除 锈 
铜 及 铜 合金 化 学 除 锈 工艺 见 表 1-16。 
表 1-16 铜 及 铜 合金 化 学 除 锈 工艺 
工艺 号 | 2 3 4 5 6 
硫酸 (HSO, ) 1 体积 份 | 700~850 | 600~800 一 10~20 100 
盐酸 (HCl) 0. 02 体积 份 | 2-~3 一 一 一 = 
硝酸 (HNO;) 1 体积 份 | 100~150 | 300~400 |10%~15% 了 一 一 
此 
磷酸 (HsP0,) 一 一 一 50% ~ 60% 呈 一 一 
多 
CD 铬 醛 ( Cr0;) 一 一 一 一 _ 100~200 三 
醋酸 (HAC) 一 一 一 25%~40% 一 一 
氧化 钠 (NaC1) = 3~5 = es 和 
重 铬 酸 钾 ( K, Cr 07 ) 一 一 一 一 50 
温度 /C 30 <45 <45 20~60 40~50 | 40~50 
适用 范围 0 lhe ey wb we 
合金 黄 铀 青铜 . 磷 | ， 青铜 2 
ce A A 镍 合金 合金 
青铜 
@ 质量 分 数 。 


4. 铝 及 铝 合金 化 学 除 锈 


铝 及 铝 合 金 化 学 








除 锈 工 艺 见 表 1-17。 



































































































































































































































































































































































































































26 现代 化 学 转化 膜 技 术 
表 1-17 铝 及 铝 合金 化 学 除 锈 工艺 
纯 铝 或 含 铜 量 含 镁 量 高 
工艺 号 高 的 铝 合金 件 的 铝 合金 5 6 7 
1 2 3 4 
硫酸 (HSO4 ) 一 一 一 一 350g/L 一 一 
硝酸 (HNO3 ) 50 | 10~30 15 一 一 1400~800gAL 75 
氧气 酸 ( HF) 一 | 1-3 25 
(%) | 销 丁 (CrOa ) 65g/L 二 一 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 一 一 一 50~200gL 一 一 一 
水 (H,0) 一 | 89~63 一 
工艺 | 温度 /%C 室温 | 80~90 60~80 | 60~70 室温 室温 
条 件 | 时 间 /min 所 10.3 Ze3 W122 | 让 到 和 3~5 0.1~0.5 
注 : 1. 工艺 3 浸 蚀 后 再 用 50% 硫 酸 浸 5~ 10s。 
2. 工艺 4 用 于 铝 及 含 铜 、 镍 、 锰 、 硅 等 合金 零件 的 侵蚀 ， 但 由 于 使 用 这 些 配方 易 过 腐蚀 ， 精 度 要 求 高 的 零件 应 
采用 配方 5， 用 此 配方 侵蚀 不 会 减少 零件 的 尺寸 。 
3. 含 铜 、 硅 、 镍 、 锰 的 铝 合 金 零件 经 侵蚀 后 ， 用 工艺 6 出 光 。 
4. 硅 的 质量 分 数 <10% 的 铝 合金 采用 工艺 6 出 光 。 硅 的 质量 分 数 >10% 的 铝 合金 最 好 采用 质量 分 数 为 50% 的 
HNO; 和 50% 的 HF 混合 溶液 出 光 。 
5. 镁 及 镁 合金 化 学 除 锈 
镁 及 镁 合金 化 学 除 锈 工艺 见 表 1-18。 
表 1-18 镁 及 镁 合金 化 学 除 锈 工 艺 
下 艺人 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
铬 醛 ( Cr0;) 150~250| 一 |80~100| 一 120 180 180 60 
硝酸 (HNOs ,65%) 一 攻 一 一 一 |1%6@9 | 一 一 | 9%® 
组 分 硝酸 钠 ( NaN0;,) 二 过 5~8 
九 水 合 硝酸 铁 [Fe(NO,)， .910] 40 到 
/L) | 氟 化 钾 (KF ) 3.5 本 
僻 丙 A ( HF (oO) 8%~ 
氧气 酸 (HF,40%™) 12%® 
氧 氧化 钠 (NaOH) 一 一 — 350~400 
工艺 | 温度 /%C 室温 | 室温 | 40~50 | 70~80 | 室温 | 室温 | 16~93 | 16~38 | 室温 
条 件 | 时间/min 8~12 | 1~2 | 2~15 | 1-15 | 数秒 | 0.5~2 | 2~10 | 0.5~3 |0.3~1 
一 消 
般 镁 除 变 一 
及 镁 形 镁 2 二 | 般 镁 
合金 | -六 | 舍 金 | | 二 | 二 | 品 于 | 二 芝 | 谷 全 
适用 范围 侵蚀 | 造 毛 | 表面 | 此 化 | 位 血 | 约莫 | 居 吉 | 下 吉 | 化 学 
或 去 | 还 | 润滑 | 隐 “| 全 | 全 | 妥 作 | 且 作 | 甸 锦 
除 旧 剂 的 is 前 的 
氧 化 燃 烧 侵蚀 
膜 残渣 
注 : 1. 工艺 4 除去 旧 氧 化 膜 后 ， 还 需 用 质量 分 数 为 5%~15% 的 铬 醛 溶液 中 和 。 
2. 侵蚀 后 的 零件 ， 应 迅速 进行 氧化 处 理 或 镀 前 浸 金 属 处 理 ， 否 则 极 易 发 生 腐蚀 。 
3. 在 工艺 2 溶液 中 侵蚀 时 ， 反 应 极为 激烈 ， 必 须 严 格 控制 溶液 的 浓度 、 温 度 和 侵蚀 时 间 ; 硝酸 含量 不 得 超过 3% 
(体积 分 数 ) ， 否 则 容易 引起 零件 尺寸 超 差 。 
4. 侵蚀 用 挂 具 、 盛 具 ， 最 好 用 镁 合金 或 铝 镁 合金 制造 ， 并 用 绝缘 材料 隔离 挂 具 与 零件 以 免 电 化 学 腐蚀 


中 
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体积 分 数 。 
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6. 锌 、 锅 及 其 合金 化 学 除 锈 
锌 、 锅 及 其 合金 化 学 除 锈 工 艺 见 表 1-19。 
表 1-19 锌 、 锅 及 其 合金 化 学 除 锈 工 艺 








































































































一 般 浸 蚀 光亮 浸 蚀 
工艺 号 
1 2 3 4 5 6 7 8 
机 0.2% ~ 
硫酸 (HS0,) 50~100| 一 2~4 三 
0.4% 
6% ~ 
硝酸 ( HNO;) 一 | 一 | 一 ao-z| 
10% 
组 分 曾 
， 100~ 
浓度 | 铬 栈 ( Cr0;) 一 一 1 一 |?00~250|240~600|200~300| 250 
/(g/L) 有 一 二 
盐酸 (HCl,37%) 94%0| 一 10% 9 
硫酸 钠 ( Na,S0, ) 15~30 一 
氧 氧化 钠 ( NaOH) 一 |50~100 
工艺 | 温度 /C 室温 | 60~70 | 室温 | 室温 | 室温 室温 一 室温 
条 件 | 时 间 /min <1 a | 站 a | 一 一 |0.2-0.5 
适用 范围 锌 \ 镶 锌 锌 . 锅 | 锌 \ 久 | 和 锌 、 锅 锌 千 锌 镶 
注 : 1. 工艺 6 零件 浸渍 lmin 并 清洗 ， 若 表面 有 不 鲜明 的 黄 铜 色泽 ， 可 在 质量 分 数 为 10% ~20% 的 铬 本 溶液 中 ， 于 室 








温 下 浸渍 lmin 去 除 。 
2. 工艺 7 浸 蚀 后 的 黄 膜 在 纯碱 或 8g/L 的 硫酸 溶液 中 去 除 。 
Oz 体积 分 数 。 
@ 质量 分 数 。 
7. 脱脂 除 锈 二 合 一 
脱脂 除 锈 二 合 一 工艺 见 表 1-20。 
表 1-20 ”脱脂 除 锈 二 合 一 工艺 


















































工艺 号 1 2 3 4 5 
H,S0, 13~20 16~23 15~17 18~28 46~59 
HCl 一 一 一 30~42 一 
硫 脲 0.1 1~1.5 一 一 一 
6501-AS 2.9 一 一 一 一 
质量 分 数 OP-10 0.3 三 0.01~0.2 一 一 
(%) 海鸥 洗涤 剂 一 4.8~6.5 一 一 一 
MC 洗涤 剂 一 一 1~6 一 一 
PA51-L 一 一 一 4~5 一 
PA51-M 一 一 一 一 4~5 
温度 /SC 65~70 70~90 60~70 常温 45~60 
工艺 条 件 
时 间 /min 8 10~20 4~6 10~30 7~9 

















1. 3.3 表面 机 械 整 平 


1. 喷 砂 


(1) 喷 砂 的 目的 
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1) 除去 铸件 表面 的 新 砂 、 锻 件 或 热处理 后 工件 表面 的 氧化 皮 。 

2) 除去 工件 表面 的 锈蚀 、 积 名 、 焊 酒 与 飞溅 、 漆 层 及 其 他 干燥 的 油 类 物质 。 
3) 提高 工件 表面 粗糙 度 ， 以 提高 油漆 或 其 他 涂 层 的 附着 力 。 

4) 使 工件 表面 呈 漫 反射 的 消光 状态 。 





























5) 除去 工件 表面 的 毛刺 或 其 他 方向 性 伤痕 。 

6) 对 工件 表面 施加 压 应 力 ， 提 高 工件 的 疲劳 强度 。 

(2) 喷 砂 的 种 类 ” 喷 砂 有 干 喷 、 湿 距 两 种 。 干 喷 设 备 简单 ， 操 作 简单 ， 但 加 工 面 比较 
粗 烟 ， 粉尘 污染 严重 ， 是 一 种 淘汰 工艺 。 湿 喷 对 环境 污染 较 小 ， 加 工 精度 高 ， 油 污 重 时 工件 


应 先 脱脂 。 


于 喷 砂 用 的 磨料 包括 钢 砂 、 氧 化 铝 、 石 英 砂 、 碳 化 硅 等 ， 最 常用 的 是 石英 砂 ， 使 用 前 应 
烘 干 。 应 根据 工件 的 材质 、 表 面 状态 和 加 工 要 求 ， 选 用 不 同 粒度 的 磨料 。 各 种 喷 砂 磨料 的 比 


较 见 表 1-21。 


























表 1-21 各 种 喷 砂 磨料 的 比较 
磨料 相对 成 本 可 用 次 数 硬度 HV 
石英 砂 一 1 一 400 
铁 熔 渣 1 1 一 500 
钢 熔 渣 2 <10 一 500 
冷 硬 铁 丸 8 10~100 300~600 
可 银 铸 铁 丸 13 >100 一 400 
钢 九 24 >500 400~500 
小 段 钢丝 24 >500 一 400 











湿 喷 砂 用 的 磨料 和 干 喷 砂 相同 ， 可 将 磨料 和 水 混合 成 砂浆 ， 磨 料 的 体积 通常 占 砂 浆 体 积 





的 20%~35%。 加 工时 需 不 断 搅 拌 防 止 磨料 沉淀 ， 用 压缩 空气 将 砂浆 经 喷嘴 喷 至 工件 表面 。 
也 可 将 砂粒 与 水 分 别 放 在 桶 里 ， 在 流入 喷嘴 前 混合 ， 再 喷 到 工件 表面 。 

(3) 喷 砂 工艺 ” 喷 砂 的 效果 与 喷 吹 距离 、 喷 吹 角 度 、 压 力 、 喷 嘴 大 小 和 形状 、 磨 料 尺 
十 、 磨 料 与 水 混合 比例 等 因素 有 关 。 磨 料 粒度 细小 ， 可 产生 柔和 无 光 的 平滑 表面 ; 磨料 粒度 





粗大 ， 可 产生 粗糙 灰暗 的 表面 ， 用 于 消除 面积 较 大 ， 伤 痕 较 深 的 表面 缺陷 。 
喷 砂 所 用 磨料 的 太 才 及 使 用 的 压缩 空气 压力 依据 工件 材料 选择 ， 见 表 1-22。 


表 1-22 ”了 喷 砂 所 用 砂粒 尺寸 及 压缩 空气 压力 












































砂子 直径 /mm 压缩 空气 压力 /MPa 适用 范围 
1.5~2.0 一 0.3 铸 钢 件 和 大 型 铸铁 件 
1.0~1.5 一 0.3 中 小 型 铸铁 件 
0.7~1.0 一 0.3 有 色 金 属 
0.7~0.8 一 0.3 清理 氧化 皮 
2.5~3.5 0.3~0.5 厚度 在 3mm 以 上 的 大 型 零件 
1.0~2.0 0.2~0.4 中 等 铸件 和 厚度 3mm 以 下 的 零件 
0.5~1.0 0. 15~0. 25 小 型 薄 壁 黄 铜 零件 
<0.5 0. 10~0. 15 厚度 在 1mm 以 下 的 板材 , 铝 制 零件 等 
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2. 磨 光 


磨 光 是 用 磨 光 轮 或 磨 光 带 对 工件 表面 进行 加 工 ， 去 掉 工 件 表 面 的 毛刺 、 氧 化 皮 、 锈 蚀 等 
表面 缺陷 ， 提 高 工件 的 平整 度 。 常 用 的 精 整 磨料 有 刚玉 、 石 灰 岩 悄 、 大 理 石 悄 、 和 氧化 饭 、 磋 
化 硅 、 砂 、 铁 粉 及 锌 如、 木质 球 、 坚 果 壳 、 玉 米 芯 、 锯 末 、 碎 皮革 及 碎 毛 秆 等 。 各 种 磨料 的 
特性 见 表 1-23 ， 磨 料 的 粒度 选用 见 表 1-24。 


表 1-23 各 种 磨料 的 特性 



















































































































































































名 称 成 分 矿物 硬度 韧性 外 观 
天 然 金 刚 石 C 10 脆 无 色 .透明 
人 造 金刚 石 C 9~10 脆 无 色 .透明 
立方 氮 化 硼 BN 9 脆 
碳化 硅 SiC 9.2 危 绿色 或 黑色 
碳化 太 BC 9.0 危 黑色 
刚玉 Al) O03 9.0 较 梓 洁白 至 灰暗 
硅 洛 二 0 6~7 闭 白色 至 灰 红色 
石英 砂 Si0, 7 可 白色 至 黄色 
铁 玉 Fe, O03 6~7 黄色 至 黑 红 色 
石灰 CaO 5~6 白色 
氧化 铬 Cr,03 一 扬 一 
表 1-24 磨料 的 粒度 选用 
分 类 粒度 /mm( 目 ) 用 
1.60~0.90 
(12-20) 磨 削 量 大 ,除去 厚 的 旧 镀 层 .严重 的 锈蚀 等 
粗 麻 0. 800~ 0. 450 
oA 磨 前 量 大 , 除 氧化 皮 .锈蚀 毛刺. 磨 光 很 粗 表面 
0. 355~0. 180 
(50-80) 磨 削 量 中 等 , 磨 去 粗 磨 后 的 磨 痕 
中 麻 0. 154~0. 100 _ 
(100-150) 磨 削 量 较 小 ,为 精 磨 做 准备 
0. 080~ 0. 063 到 到 
(180_240) 磨 削 量 小 ,可 得 到 比较 平滑 的 表面 
精 订 0. 056~ 0. 040 要 
(280-360) 磨 削 量 很 小 ,为 镜面 抛光 做 准备 





选择 适宜 的 磨料 与 工件 的 体积 比 ， 这 对 表面 磨 光 质量 和 生产 率 影 响 很 大 。 比 值 过 低 表面 
磨 光 质量 不 好 ， 比 值 过 高 则 生产 率 低 。 磨 料 与 工件 的 体积 比 的 选择 见 表 1-25。 由 表 中 查 出 材 
料 、 形 状 等 各 种 因素 的 单个 比值 ， 然 后 相 加 ， 即 得 到 所 要 求 的 磨料 与 工件 的 体积 比 。 例 如 ， 
铜 合金 工件 ， 形 状 复 杂 ， 要 达到 抛光 表面 ， 进 行 功能 性 电镀 ， 起 装饰 作用 ， 单 个 质量 为 
150g， 从 而 查 表 1-25 得 : 2+3+3+2+1+2=13， 即 磨料 与 工件 的 体积 比 为 13。 





3. 滚 光 





深 光 是 将 工件 放 入 成 有 磨料 和 深 光 溶液 的 深 简 中 ， 借 助 深 简 的 旋转 ， 使 工件 与 磨料 、 工 


件 与 工件 相互 摩擦 达到 清理 工件 表面 的 目的 。 深 光 可 以 除去 工件 表面 的 














| 污 和 氧化 皮 ， 使 工 
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件 表 面 光 滑 。 滚 光 可 以 全 部 或 部 分 代替 磨 光 、 抛 光 ， 但 只 适用 于 大 批量 表面 质量 要 求 不 高 的 
工件 。 
表 1-25 磨料 与 工件 比 的 选择 







































































磨料 与 工件 的 体积 比 
因素 
1 2 3 
材料 钢铁 铜 、 锌 钻 
形状 简单 较 复杂 复杂 
光 饰 要 求 去 刀 痕 .毛刺 去 氧化 皮 、 倒 角 抛光 
- 件 使 用 要 求 装饰 结构 件 受 力 件 
工件 电镀 的 种 类 防护 性 功能 性 装饰 性 
单个 工件 质量 /g 30~ 120 30~240 >240 


滚 光 常用 的 磨料 有 铁 层 、 石 英 砂 、 铁 砂 、 皮 音 碎 块 、 浮 石 、 陶 瓷 片 等 。 磨 料 太 二 一 般 应 
小 于 或 等 于 工件 的 孔 直 径 的 1/3。 

深 光 时 ， 如 工件 表面 有 大 量 的 油污 和 锈蚀 ， 应 先进 行 脱脂 和 活化 。 当 油污 较 少 时 ， 可 加 
入 碳酸 钠 、 肥 皂 、 皂 荚 粉 等 少量 碱 性 物质 或 乳化 剂 一 起 进行 深 光 。 工 件 表面 有 锈 时 可 加 入 稀 
硫酸 或 稀 盐 酸 ， 常 用 酸性 滚 光 工 艺 见 表 1-26。 当 工件 在 酸性 介质 中 滚 光 结 束 后 ， 应 立即 将 酸 
性 液 冲洗 干净 。 


























表 1-26 酸性 深 光 工艺 





















































类 型 钢铁 零件 铜 及 铜 合金 | 锌 及 锌 合金 
硫酸 (体积 分 数 ,%) 1.5~2.5 2~4 0.5~1 0.05~0.1 
皂 莱 粉 /(g/L) 3~10 一 2~3 2~5 
组 分 浓度 
六 次 甲 基 四 胺 /( g/L) ee 2~4 > 
OP 乳化 剂 /( g/L) 一 2~4 -一 一 
工艺 “| 深 简 转速 /( wmin) 40~65 40~65 40~65 30~40 
条 件 | 时 间 /h Le3 1~1.5 3 到 3 
4. 刷 光 


刷 光 是 使 用 刷 光 轮 对 工件 表面 进行 加 工 的 过 程 。 刷 光 主 要 用 于 清除 工件 表面 的 氧化 皮 、 
锈蚀 、 残 余 油 污 、 侵 蚀 残 河和 毛刺 ， 也 用 于 在 工件 表面 产生 有 一 定 规律 的 、 细 密 的 丝 纹 ， 起 
装饰 作用 。 刷 光 轮 常用 金属 丝 、 动 物 毛 、 天 然 或 人 造 纤 维 制 成 。 金 属 丝 形状 有 直 丝 和 波纹 
丝 ， 波 纹 丝 比 直 丝 弹性 大 ， 使 用 寿命 长 。 金 属 刷 光 丝 的 选择 见 表 1-27。 刷 光 轮 直径 为 130 ~ 
150mm 时 ， 转 速 一般 为 1300~ 1800xmin。 刷 光 基 体 金 属 时 采用 质量 分 数 为 3% ~ 5% 的 碳酸 
钠 或 磷酸 三 钠 稀 溶液 、 肥 皇 水 、 石 灰 水 等 刷 光 液 。 



























































表 1-27 金属 刷 光 丝 的 选择 
工件 材料 刷 光 轮 金属 丝 材料 金属 丝 直径 /mm 
铸铁 、 钢 青铜 钢 0.05~0.4 
锦 、 铜 钢 0. 15~0. 25 
锌 . 锡 、 铜 、 黄 铜 镀层 黄 铜 、 铜 0.15~0.2 
银 和 银 镀 层 黄 铜 0.1~0. 15 
金 和 金 镀层 黄 铜 0.07~0.1 
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5. 机 械 抛光 
机 械 抛光 是 用 有 抛光 癌 的 抛光 轮 对 工件 表面 进行 加 工 ， 降 低 制 品 的 表面 粗糙 度 值 ， 使 制 


品 获得 装饰 性 外 观 。 





机 械 抛光 分 为 粗 抛 、 中 抛 与 精 抛 几 类 。 粗 抛 是 用 便 轮 对 经 过 或 未 经 过 磨 光 的 表面 进行 扫 


3 有 一生 的 大 国信 用 能 除去 粗 的 磨 痕 。 中 抛 是 用 较 重 的 抛光 轮 对 


步 的 加 工 ， 能 除去 粗 抛 留 
的 表面 ， 磨 前 作用 很 小 。 
机 械 抛光 时 ， 抛 光 


加 下 的 划 痕 ， 


轮 上 应 





经 过 粗 抛 的 表面 做 进 一 


产生 中 等 光亮 的 表面 。 精 抛 是 用 软 轮 抛 光 获 得 镜面 光亮 





涂 抛 光 膏 或 抛光 液 。 常 用 抛光 襄 的 特点 及 用 途 见 表 1-28 ， 其 配 


方 见 表 1-29、 表 1-30。 抛 光 时 的 线 速度 比 磨 光 时 大 些 ， 表 1-31 是 抛光 轮 的 线 速度 与 转速 
表 1-28 ”常用 抛光 膏 的 特点 及 用 途 




























































































































































































类 型 特 点 用 途 
白 抛 光 音 用 氧化 钙 .少量 氧化 镁 及 黏 结 剂 制 成 ,粒度 小 而 不 抛光 较 软 的 金属 ( 铝 、 钢 等 ) 和 塑料 ,也 时 
锐利 ,长 期 存放 易 风 化 变质 精 抛 
红 抛光 癌 氧化 铁 、 氧 化 铝 和 黏 结 剂 制 成 ,硬度 中 等 抛光 一 般 钢铁 零件 ,对 铝 、 铜 零件 做 粗 抛 
绿 抛光 音 0 ` 氧 化 铝 和 黏 结 剂 制 成 , 硬 而 锐利 、 磨 削 能 抛光 硬 质 合 多 钢 镀 馈 层 不 锈 钢 
表 1-29 ”和 白 抛 光 襄 的 配方 
编号 配方 (质量 分 数 ,%) 
硬 脂 酸 石蜡 动物 油 植物 油 硬化 油 米糠 油 抛光 用 石灰 
1 15. 32 6. 46 1. 87 3.35 一 73. 09 
2 13. 28 4.01 一 1. 95 6. 45 74.31 
3 12.2 4.7 一 2.4 5.8 74.9 
表 1-30 ” 绿 抛光 膏 的 配方 
裔 和 配方 (质量 分 数 ,%) 
三 压 硬 脂 酸 | 二 压 硬 脂 酸 脂肪 酸 油 酸 氧化 铬 氧化 铝 白 泥 
1 14.8 11.8 6 66.7 一 
2 14.8 11.8 6 39.7 27 
3 18.2 12.1 2.3 43.8 22. 1 一 
4 18.2 12. 1 2.3 24.4 15. 4 26.1 
表 1-31 抛光 轮 的 线 速度 与 转速 
抛光 轮 直 径 /mm 
材料 类 型 300 350 400 500 
抛光 轮转 速 / (r/min) 
复杂 形状 钢 件 20~25 1592 1364 1194 955 
简单 形状 钢 件 .铸铁 、 镍 铬 30~35 2228 1910 1671 1337 
铜 及 铜 合金 . 银 20~30 1910 1637 1432 1146 
锌 、 铅 、 锡 、 铝 及 铝 合金 18~25 1592 1364 1194 955 
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1. 3.4 电 抛 光 
1. 钢铁 电 抛 光 
钢铁 电 抛 光 工 艺 见 表 1-32。 
表 1-32 ”钢铁 电 抛光 工艺 
痰 钢 、 低 合 痰 钢 、 含 鳃 、 
E 2 本 a a 
磷酸 (HsP04 ,85% ) 65~80 66~70 58 60~62 
硫酸 (Hz2SO4 ,98% ) 15~20 一 31 18~22 
铬 本 (Cr03 ) 5~6 12~14 = 
0 葡萄 糖 ( C6 Hi,06) = = 2 EE 
(%) 草酸 (H,C,04 :2H,0) = = 10~15 
硫 脲 [ CS( NH, ),] 一 一 一 8~12 
乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 (EDTANa,: 2H,0) 和 1 
水 (H,0) 15~24 16~22 9 0~3 
溶液 密度 / (g/cm ) 1.70~1.74 1.70~1.74 1.6~1.7 
,| 温度 /人 C 60~90 55~65 60~70 室温 
2 电流 密度 / (A/dm?) 20~60 20~50 2.7~6.5 10~25 
电压 /V 10~20 7~8.5 一 
时 间 /min 1~5 4~5 10 10~30 
注 : 用 铅 做 阴极 。 
2. 不 锈 钢 电 抛光 
不 锈 钢 电 抛光 工艺 见 表 1-33。 
表 1-33 ”不锈钢 电 抛光 工艺 
工艺 号 1 2 3 4 
磷酸 (HsP0, ,85%?) 50~60 40~45 11 56%® 
硫酸 (HSO4 ,98%) 20~30 34~37 36 40%® 
pr i i 3~4 10 50g/L 
(%) 甘油 (C3Hs03) 二 二 25 二 
明胶 一 一 一 7~8g/L 
水 (H,0) 15~20 17~20 18 3 
溶液 密度 / (g/cm’ ) 1.64~1.75 1.65 >1.46 1.76~1. 82 
,| 温度 /SC 50~60 70~80 40~80 55~65 
电流 密度 /( A/dm?) 20~100 40~70 10~30 20~50 
电压 /V 6~8 一 一 10~20 
时 间 /min 10 5~15 3~10 4~5 
a 适用 于 
天 用 于 ， 适用 于 | 不 锈 钢 , 深 
适用 范围 奥 氏 体 不 锈 钢 也 可 不 锈 钢 , 溶 | 液 寿 命 较 
锈 钢 于 镍 外 液 寿 命 长 ”| 长 ,抛光 质 
Qaq 质量 分 数 。 


@ 体积 分 数 。 
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3. 铜 及 铜 合金 电 抛光 
铜 及 铜 合金 电 抛 光 工 艺 见 表 1-34。 
表 1-34 铜 及 铜 合金 电 抛光 工艺 
工 艺 号 1 2 3 4 5 6 
磷酸 (HsP0, ,85%) 70 76.5 42 67 47 35 
硫酸 (HSO, ,98%) = 过 至 10 20 这 
体积 乳酸 (CsHe03 ,88%0 ) 一 1.5 ee | 
分 数 
(%) 铬 醛 ( Cr03) 一 一 60g/L = 和 = 
乙醇 (CH;OH ) 至 二 = = 一 62 
水 (H,0) 30 2 20 30 40 一 
密度 / (g/cm) 1.55~1.60 一 1.60~1.62 一 一 一 
温度 /SC 20~ 40 18~30 20~40 20 20 20 
电流 密度 /(Avdm2 ) 8~25 15~50 30~50 10 10 2~7 
电压 /V = 一 a 2.0~2.2 2.0~2.2 2~5 
时 间 /min 20~50 5~8 1~3 15 15 10~15 
纯 铜 、 黄 
铜 、 铝 青 
铜 、 锡 青 a , 铬 的 
铀 . 磷 青铜 | 。 纯 铜 及 | 。 ， 。 | ,和 多 .名 锡 的 质 | 质量 分 
be 下 和 纯 铜 、| 的 质量 分 | 量 分 数 大 | ， 、 
适用 范围 以 及 质量 | 多 种 铜 | ,,,， rn | 数 达 
Sp 黄 铜 数 低 于 6% | 于 6% 的 铜 
分 数 低 于 | 合金 3% 的 铜 
的 铜 合 金 ” | 合金 
3% 的 争 、 合金 
铁 硅 或 外 
的 青铜 
Q 质量 分 数 。 
4. 铝 及 铝 合金 碱 性 溶液 电 抛光 
铝 及 铝 合金 碱 性 溶液 电 抛 光 工 艺 见 表 1-35 。 
表 1-35 铝 及 铝 合 金 碱 性 溶液 电 抛光 工艺 
工 艺 号 1 2 3 
NajP0, . 12H,0 130~150 一 一 
组 分 碳酸 钠 350~380 一 一 
浓度 
/g/L) NaOH 3~5 12 12 
EDTA 三 10 25~40 
工艺 pH 11~12 于 a 
Be 
正 向 15, 负 向 10 
条 件 3 奈 UV D5 时 2 ” 7 
的 ee 电流 换 向 频率 1Hz 
下 阳极 电流 密度 /( A/dm?) 8~12 一 20 
es 温度 /SC 94~98 40 45~50 
玉 
时 间 /min 6~10 一 一 
适用 范围 纯 铝 和 LT66 等 一 工业 纯 铝 

















主 : 1. 工艺 1 以 不 锈 钢 板 或 普通 钢板 作为 阳极 。 溶 液 须 搅拌 或 阳极 移动 。 


2. 工艺 2、3 抛光 后 ,零件 表面 反射 率 达 到 约 90% ， 铝 材 损耗 为 0.01~0. 02g/cm?。 
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5. 铝 及 铝 合 金 磷 酸 基 溶 液 电 抛 光 
铝 及 铝 合 金 磷酸 基 游 液 电 抛光 工艺 见 表 1-36。 
表 1-36 铝 及 铝 合 金 磷酸 基 溶 液 电 抛光 工艺 





























































































































工 艺 号 1 2 3 4 5 6 8 
磷酸 (HsP04,85%2) | 86~88 60 60~70 43 36 400mL 600mL 75 
硫酸 (HSO, ,98%@ ) es E 30~50 43 36 60mL 400mL 7 
铬 醛 ( Cr0;) 14~12 20 6~8 3 4 
质量 一 
分 数 乙 二 醇 (C, He0,) 400mL 一 
(%) 甘油 (C3Hs03) 10mL 15 
氧气 酸 ( HF,40%®) 3 
达到 
水 (H,0) Se 20 4~7 11 24 140mL 3 
密度 值 
密度 / . 1.70~ 加 1.65~ 
号 度 A(g/em ) 1.72 1.70 
温度 /SC 70~80 60~65 60~80 70~80 70~90 85~95 70~80 室温 
工艺 
条 件 | 电流 密度 /( A/dm?) 15~20 40 15~75 30~50 20~40 15~25 20~30 =8 
电压 /V 12~15 一 一 12~ 15 12~15 一 12~15 
时 间 /min 1~3 3 5~10 2~5 2~5 5~7 3~5 5~10 
适 于 
学 成 
轩 呈 化 学 8 适 于 本 
适 于 | 分 (质量 Ns 适 于 RE 、 
~、 、，| 纯 铝 、 适 于 适 于 适当 | 二 呈 瑟 
纯 铝 、| 分 数 ) 为 A 纯 名 纯 铝 、 纯 铝 及 | 纯 馈 及 适 于 含 
适用 范围 AMg | cu3%、 | 和 AL ~ | ALMEg、 种 向 | 汪 的 铝 压 
-Mn -WU 
Al-Mg-Si | Mgl.5%、 “ Al-M 铸件 
| 
日 下 Nil% 、 和 人 日 下 
Fel1% 的 | 一 
合金 









































抛光 后 先 于 室温 下 在 质量 分 数 为 5% 的 NaOH 溶液 中 浸 Smin 后 再 水 洗 ， 以 防 光 亮度 降低 。 
@) 质量 分 数 。 








6. 钛 及 钛 合金 电 抛光 
钛 及 詹 合 金 电 抛光 工艺 见 表 1-37。 


表 1-37 钛 及 钛 合金 电 抛光 工艺 
































工艺 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
而 中 70~ 
磷酸 (HsP0, ,85%) 75~80 | 60~80 一 
80g/L 
ye ® g® | 170~ | 50~ 
氧气 酸 ( HF,48%") 15~20 | 10~15 | 10~18|20~25| 6 |20~30 | 10%® 
质量 200g/L | 55g/L 
分 类 人 950~ 
分 数 硫酸 (HSO, ,98%) 一 一 |80~85|40~50| 一 |50~65| 一 一 
(%) 960g/L 
450~ 
铬 五 ( Cr0;) 400g/L 一 
500g/L 
甲醇 (CH3OH) 一 | 5~30 
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( 续 ) 
工 艺 号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
185~ 
氟 化 氧 饺 (NH4HF， ) 
190g/L 
A 65~ 
氨基 磺 酸 (HNH,S0; ) 
70g/L 
质量 | 氟 铁 酸 钾 (K2TiF。) 9 
分 数 20g/L 
(%) | 乙 二 醇 (C?H。0，) 一 一 一 |22~28| 88 
乙醇 胺 (C,H;N0) = = Es 1~2 
硝酸 (HNO3 ) 7~16 一 — Es 
草酸 钛 钾 2.5~5| 一 
温度 /%C 15~20 | 15~20 | 15~20 | 40~65 | 25~40 | 20~40 | 15~20 | 10~60 |25~50 
1 流 密度 /( A/dm? 50~ | ~ | ~ 100~ | 8-10| ~ |20-50|20-60|40-60 
ra 100 | 100 | 100 | 140 100 
条 件 六 
电压 /V 6 8~17 | 5~6 |8~13 | 一 |8~15 | 3~7 一 |8~10 
时 间 /min 和 二 一 2~3 | 数 分钟 | 0.5~1 | 数 分 钟 | 3~5 | 数 分 钟 
注 : 1. 工艺 2 溶液 不 加 水 ， 而 用 甲醇 代 之 ， 以 降低 对 基 材 的 侵蚀 。 
2. 工艺 1、3、4 溶液 成 分 含量 为 体积 分 数 ， 余 量 为 水 。 
Q@ 质量 分 数 。 
@) 体积 分 数 。 
7. 镍 及 镍 合金 电 抛光 
镍 及 钊 合金 电 抛 光 工 艺 见 表 1-38。 
表 1-38 镍 及 镍 合金 电 抛光 工艺 
工艺 号 1 2 3 4 
磷酸 (HPO, ) 15%2 一 一 75%" 
铬 醛 ( CrO3 ) 250 72~75 60 900 
组 分 硫酸 (HS04) 10.5%P |0.2%~0.3%0 一 = 
浓度 甘油 (C3Hs03) = 2~3 ee 
/(g/L) 柠檬 酸 (C,H,0,，. H,0) 4 一 
柠檬 酸 铵 [ (NH4 )，,HC6H;s07;] 者 三 二 60 
水 (H20) 余 量 1.8% ~2.59% 了 39% 岂 29%6 
涂 液 密度 /(gdm” ) 一 1.62~1.65 1.60~1.62 一 
四 中 温度 /%C 10~30 20~30 35~ 40 20~25 
条 件 时 间 /min 1~2 1~3 1~3 1~2 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 30~40 30~40 30~40 15~20 
注 : 1. 工艺 1、 工 艺 2 适合 于 镍 镀层 和 镍 基体 的 抛光 。 














2. 工艺 3 适合 于 镍 基体 的 抛光 。 
3. 工艺 4 适合 于 镍 和 镍 铁合金 





抛光 。 


Q 体积 分 数 。 
8. 通用 电解 液 电 抛光 





通用 电解 液 电 抛光 的 工艺 见 表 1-39。 该 方法 适用 于 多 种 金属 同时 进行 电 抛光 ， 但 抛光 质 
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量 与 专用 电解 液 相 比较 差 。 
表 1-39 通用 电解 液 电 抛光 的 工艺 
工艺 人 温度 | 电流 密度 | 电压 | 时 间 / | 
EB 解 ; 含量 澡 日 
号 电解 小 成 分 和 含量 [IC /Am)) V/V | min oe 
磷酸 (HsP0,) 328g/L i a 
间 》 
铬 栈 ( Cr0;) 372g/L 金属 电流 密度 抛光 时 间 
/(A/dm’) /min 
硫酸 (HSO4 ) 25g/L 钢 17~40 ed 
2 铁 10~15 3.0~3.5 
硼酸 (HBO 8.3g/L 2 尖 人 AN 局 
1 (HsBO;) g/ 94 5~70 数 分 钟 各 全 全 a 
氧气 酸 (HF) 33g/L 青铜 18~24 | 2.0~2.5 
铜 5~15 1.5 
柠 榜 酸 (CeHs0; : H,0) 12g/L 铅 30~70 6 
a 本 本 锐 20~24 | 2.0~2.5 
邻 茶 二 甲酸 醋 (CsH03) ”4.3g/L 名 Td i 
磷酸 (HPO, ,98% ) ”86%~88% _ 可 抽 间 例外 居间 角 者 铀 镇 
5 3 工 (4 30 3 100 _ | 数 分 名 We 
铬 醛 ( Cr0;) 12%~14% | 100 铝 、 硬 铝 
乙醇 144mL 可 用 下 列 任 一 方法 对 铝 及 铝 合 
三 氧化 铝 (AlCl; ) 10g 金 . 销 \ 镍 , 锡 钛 . 锌 电 抛 光 
抛光 lmin 后 热 水 ; 复 
3 | 氧化 镑 (ZnCl, ) 45g | 20 5~30 |15~25 | 一 本 人 
数 次 
丁 醇 (C4Hio0) 16mL 2) 上 下 迅速 移动 阳极 ,持续 3 ~ 
水 32mL 6min 
可 抛光 铝 、 铜 及 铜 合金 钢铁 、 镍 
硝酸 (HNO; ,65% 100mL 本 MW 
ee. 及 镍 合金 . 锌 。 使 用 时 应 冷却 ,溶液 
4 20 | 100~200 | 40~50 | 0.5~1 有 爆炸 危险 。 若 有 漫 他 现象 可 降 
甲酸 (CH3OH) 200mL 车 有 温和 ,可 降 
低 电 流 密度 
注 : 表 中 百分数 均 为 质量 分 数 。 
1. 3.5 化 学 抛光 
1. 钢铁 化 学 抛光 
钢铁 化 学 抛光 工艺 见 表 1-40。 
表 1-40 钢铁 化 学 抛光 工艺 
工 艺 号 1 2 3 4 5 
硝酸 (HNO3,65% 了 ) 130~140 — 2 一 10%® 
硫酸 (H,S0, ,98%) 100~110 一 0.5 0~ 10 体积 份 30%® 
磷酸 (HsP0, ,85%) 一 60%® 
组 分 | 缩合 磷酸 ( 含 P,0; ,72%~75%) 一 一 一 90~ 100 体积 份 一 
/(g/L) 盐酸 (HCl,37%) 50~60 一 一 一 一 
过 氧化 氧 (H,0, ,30%) = 70~ 80 230 三 一 
氟化氢 饺 (NH4HF,) 一 20 50 一 一 
尿素 [ CO( NH, ),] 一 20 20 = 一 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 4 5 
茶 甲 酸 (Ce Hs;COOH) ee 1~1.5 a 
pa 
和 铬 醋 ( Cr0;) = 2 和 i 
Rs 作 性 权 黄 染料 ~ = 轴 一 
/g/L) 酸 Ee 5~10 
OP-10 乳化 剂 2 0.05 0.2 = 一 
pH 一 1.1 2 一 = 
条 件 温度 /CC 70~75 15~30 15~40 180~250 120~ 140 
时 间 /min 2-5 0.5~2 | 0.5~2 | 数秒 至 数 分 钟 <10 
, a 氏 碳 钢 .中 碳 
适用 范围 铁 素 体 钢 | 低 碳 钢 ,中 碳 钢 高 左 钢 | 
、\ 口 亚 
Q(z 质量 分 数 。 
@ 体积 分 数 。 
2. 不 锈 钢化 学 抛光 
不 锈 钢化 学 抛光 工艺 见 表 1-41。 
表 1-41 不 锈 钢化 学 抛光 工艺 
王 , 才 - 号 1 2 3 4 5 6 
硫酸 (HSO, ,98%9 ) 100~110 260~270 | 一 
硝酸 (HNO; ,65% 中 ) 60-65 | 人 2 132 65 70~80 一 
5. 5%2 
本 O 要 4 .5% ~ _ _ _ 
盐酸 (HC1,37%…) 40~50 5 5%® 60 30~40 
磷酸 (HsP0, ,85% 了 ) 二 15%® 250 到 二 
草酸 (H,C,04 :2H,0) 一 一 180~200 
氧气 酸 ( HF,40%) 一 25 一 一 一 
聚 乙 二 醇 (M>6000) 本 35 40 至 过 
组 分 Ee 
站 “| 酸性 橙黄 染料 5~10 5~10 二 
浓度 
/(g/L a 0.2%~ | 0.5%~ 
(1) | op-10 乳化 刘 2~3mL/L 0 3%® | 1%® 
磺 基 水 杨 酸 ( C,H606S . 2H,0) 2 3.5 
烟 酸 (CeH;0,N) ss 3.5~4 
六 次 甲 基 四 胺 (Ce Hs Ns) 3 2 2 
三 乙醇 胺 (CeHisN0;) = 10 一 一 
茶 并 咪唑 (CioHN，) 3 3 ne 
聚 丙烯 酰胺 一 2~10 一 
乙醇 (CH;OH ) 一 6~10 
硫 脲 [ CS( NH, ),] 一 一 10~15 
工艺 “| 温度 /C 70~85 90~95 <40 80~90 55~65 | 50~60 
条 件 | 时 间 /min 2~5 1~3 3~10 3~5 5~6 3~5 
较 粗 | 宜 葵 度 
糙 的 奥 | 较 低 的 低 含 抛 
适用 范围 奥 氏 体 不 锈 钢 氏 体 不 | 两 氏 体 碳 量 铬 | 光 效 
锈 “ 钢 | 过 不 锈 钢 果 好 
零件 “| 个 锈 钢 
零件 
Qa 质量 分 数 。 


@) 体积 分 数 。 
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3. 铜 及 铜 合金 化 学 抛光 
铀 及 铜 合金 化 学 抛光 工艺 见 表 1-42。 
表 1-42 铜 及 铜 合金 化 学 抛光 工艺 












































网 到 号 1 六 3 4 
硫酸 (HS04 ,98% 0 ) 26% ~28%® 二 
硝酸 (HNO3,65% 了 ) 4% ~5% 10 6~8 6% ~ 30% 0 
组 分 | 磷酸 (HsP0, ,85%?) 中 54 40~50 70% ~94% 呈 
浓度 | 一 一 
/(g/L) 栈 酸 (CH3COOH) 30 35 45 有 
铬 醋 ( CrO3 ) 180~200 _ Es 
盐酸 (HCl) 0.3%@ 本 | 
工艺 | 温度 /人 C 20~40 55~65 40~60 25_45 
条 件 时 间 /min 0.5~3 3~5 3~10 下 六 
注 : 工艺 1 适用 于 精密 部 件 ; 工艺 2 适用 于 铜 及 黄 铜 部 件 ; 工艺 3 适用 于 铜 及 黄 铜 部 件 ， 当 温度 降 至 20%C 时 ， 可 月 



































于 抛光 白 铜 部 件 ， 工 艺 4 适用 于 铜 铁 组 合体 。 

Oz 质量 分 数 。 

@) 体积 分 数 。 

4. 铝 及 铝 合金 磷酸 基 溶 液化 学 抛光 

铝 及 铝 合 金 磷酸 基 深 液化 学 抛光 工艺 见 表 1-43。 

表 1-43 ” 铝 及 铝 合金 磷酸 基 溶 液化 学 抛光 工艺 






































































































































工 区 号 1 py 3 4 5 6 7 
磷酸 (HsP0, ,85%o) 800 805 850 700 750 500 440 
硫酸 (H,S04,98%) 100 400 60 
硝酸 (HNO ,65%) 60 35 50 100 70 100 48 
组 分 醋酸 ( CHCOOH) 一 一 100 一 
浓度 氧气 酸 (HF ,38% 人 ) 40 一 一 
(gD) 柠 榜 酸 (Ce Hs0;: H,0) 200 一 一 一 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 0.2 
硫酸 匀 [ (NH4 ) ,S04] 44 
尿素 [ CO( NH, ),] 30 31 
工艺 “| 温度 /%C 90~110 | ~80 | 80~100 | 80~90 | 80~90 |100~115| 100~120 
条 件 “| 时 间 /min 1~2 | 0.5~5 | 2~5 3~5 0.5 “| 数 分 钟 3 
活用 范围 _ 纯 铝 , 锐 的 质量 分 数 小 于 8% \ 铜 的 质量 分 数 小 | 一 em 
于 4% 的 铝 镭 锌 合金 和 铝 铜 镁 合金 A 
光 能 力 差 
GD 质量 分 数 。 


5. 铝 及 铝 合金 非 磷酸 基 溶 液化 学 抛光 
铝 及 铝 合 金 非 磷 酸 基 洲 液 化 学 抛光 工艺 见 表 1-44。 
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表 1-44 铝 及 铝 合金 非 磷酸 基 溶 液化 学 抛光 工艺 
工艺 号 1 2 3 4 
氨 氧 化 钠 280 | 氢 氧 化 钠 500 | 硝酸 130 | 硝酸 25~50 
硝酸 钠 230 | 硝酸 钠 300 | 氟化氢 钠 160 | 氟化氢 匀 60 
pe 亚 硝酸 钠 。 170 | 气 化 名 30 | 硝酸 馈 0.5 | 化 本 6 
磷酸 钠 110 | 磷酸 钠 20 一 乙 二 醇 6 
硝酸 铜 0. 15 一 一 一 
工艺 温度 /| 130~ 140 110~120 45~65 93~98 
条 件 时 间 /min | 0.5~2.0 0.5~1.0 15~ 30s 4~5 

















第 2 章 阳极 氧化 膜 


2.1 概述 


铝 及 铝 合金 的 阳极 氧化 就 是 将 工件 挂 在 阳极 上 ， 将 其 温 在 硫酸 溶液 中 ， 在 电流 的 作用 
下 ， 基 体 金属 表面 生成 一 层 附 着 性 非常 好 的 氧化 膜 。 
这 层 氧化 膜 即 为 氧化 铝 。 

氧化 膜 是 在 铝 的 表面 形成 的 ， 但 用 来 产生 氧化 层 
的 酸 对 膜 层 又 有 溶解 作用 ， 所 以 膜 呈 孔 状 结构 ( 见 图 
2-1) 。 当 氧化 膜 的 成 膜 速度 与 溶解 速度 达到 动态 平衡 
时 ， 氧 化 层 的 厚度 就 不 会 再 增加 。 图 中 氧化 膜 孔 阶 唱 
格 结构 的 孔径 尺寸 或 晶 格 尺寸 取决 于 溶液 的 组 成 、 溶 
液 的 温度 和 使 用 的 电流 密度 。 由 于 这 些 因素 的 变化 ， 
产生 的 氧化 膜 也 不 同 。 例 如 ,浓度 较 高 的 硫酸 和 较 高 
的 操作 温度 ， 所 产生 的 氧化 膜 结构 比较 玻 松 ， 易 于 染 
色 。 反 之 ,浓度 较 低 的 硫酸 和 较 低 的 操作 温度 ， 可 产 
生 比 较 致 密 的 氧化 层 ， 膜 层 比较 坚硬 ， 耐 蚀 耐 磨 。 图 2-1 氧化 膜 的 孔 状 结构 

阳极 氧化 多 应 用 于 以 下 方面 : 

1. 装饰 性 加 工 

由 于 阳极 氧化 膜 的 多 孔 性 ， 对 染料 有 极 好 的 吸附 性 能 ， 因 此 可 对 铝 材 进行 氧化 着 色 。 又 
由 于 氧化 膜 透 明 、 坚 硬 的 特点 ， 对 铝 表面 施 以 抛光 、 丝 纹 、 砂 面 、 刷 白 处 理 ， 氧 化 后 可 获得 
光亮 、 半 光亮 、 亚 光 或 疙 日 的 效果 ， 具 有 极 佳 的 装饰 性 能 。 











晶 格 壁 厚 









































2. 防护 性 加 工 
在 只 需 耐 蚀 的 场合 ， 采 用 铬 酸 阳 极 氧 化 ， 工 件 可 获得 优良 的 防腐 耐 蚀 性 ， 满 足 航空 、 航 
海 及 特殊 机 械 工件 需要 。 


3. 建筑 用 铝 型 材 氧 化 
铝 型 材 经 化 学 精 饰 、 硫 酸 阳 极 氧化 、 电 解 着 色 后 ， 具 有 较 好 的 装饰 、 防 护 性 能 ， 被 广泛 
应 用 于 现代 豪华 建筑 的 门 、 窗 及 室内 装潢 。 

4. 满足 特殊 需要 的 氧化 加 工 

采用 不 同 的 氧化 工艺 可 获得 特 硬 、 高 阻抗 、 高 孔隙 率 的 氧化 膜 ， 以 满足 耐 磨 、 高 电阻 、 
吸油 润滑 等 特殊 工件 要 求 。 

阳极 氧化 是 在 金属 和 合金 上 产生 一 层 厚 而 且 稳 定 的 氧化 物 膜 层 的 电解 工艺 。 这 种 膜 层 可 
用 于 提高 油漆 在 金属 上 的 附着 力 ， 作 为 染色 的 前 提 条 件 或 作为 一 种 钝 化 处 理 。 为 了 获得 耐 磨 
和 耐 蚀 膜 层 ， 必 须 对 阳极 氧化 膜 进行 封 孔 。 这 可 以 通过 水 合 碱 性 金属 物 沉积 进入 孔隙 来 密封 
多 孔 的 氧化 物 膜 屋 。 还 可 通过 在 热 水 中 煮沸 、 薰 汽 处 理 、 重 铬 酸 盐 封 孔 和 油漆 封 孔 等 来 完 
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成 。 阳 极 氧 化 膜 层 不 适合 于 单独 作为 铸造 镁 合金 最 终 使 用 的 表面 处 理 腊 层 , 但 是 ， 它 们 能 为 
腐蚀 保护 体系 提供 极 好 的 油漆 基底 。 

将 铝 及 铝 合 金 置 于 适当 的 电解 液 中 作为 阳极 进行 通电 人 处理 ， 此 人 处 理 过 程 称 为 阳极 氧化 。 
经 过 阳极 氧化 ， 铝 表面 能 生成 厚度 为 几 微米 至 几 百 微米 的 氧化 膜 。 这 层 氧化 膜 的 表面 是 多 孔 
蜂 罕 状 的 ， 比 起 铝 合金 的 天 然 氧 化 膜 ， 其 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 装饰 性 都 有 明显 的 改善 和 提高 。 
采用 不 同 的 电解 液 和 工艺 ， 就 能 得 到 不 同性 质 的 阳极 氧化 膜 。 





























2.2 阳极 氧化 原理 


铝 及 铝 合 金 在 阳极 氧化 过 程 中 作为 阳极 ， 阴 极 只 起 导电 和 析 氨 作用 。 当 铝 合金 的 合金 元 
素 或 杂质 元 素 溶 于 电解 液 后 ， 有 可 能 在 阴极 上 还 原 析 出 。 常 见 的 电解 液 为 酸性 ， 一 般 主要 成 
分 为 含 氧 酸 。 进 行 阳 极 氧 化 时 ， 阳 极 的 电极 反应 是 水 放电 析出 原子 氧 '， 原 子 氧 有 很 强 的 氧化 
能 力 ， 它 与 阳极 上 的 铝 作 用 生成 氧化 物 ， 并 放出 大 量 热 。 
H2O-2e- [0]+2H? 
2Al+3[ 0] 二 一 Al,0; 
同时 ,金属 铝 和 电解 液 的 酸 反 应 ， 产 生 和 氧气， 氧化 铝 在 酸 中 溶解 。 
2A1+6H+ 一 一 2Al3++3H， 1 
Al 0;+6H+ 一 一 2Al3 +3HO 
氧化 铝 的 生成 与 溶解 是 同时 进行 的 ， 如 果 有 足够 长 的 时 间 ， 生 成 的 氧化 铝 可 以 完全 溶 于 
电解 液 中 ， 氧 化 膜 是 阳极 表面 来 不 及 洲 解 的 氧化 铝 ， 只 有 当 氧 化 铝 的 生成 速度 大 于 洲 解 速度 
时 ， 膜 才能 增 厚 。 
氧化 膜 的 成 长 过 程 包含 两 个 相辅相成 的 方面 ， 膜 的 电化 学 生成 过 程 与 膜 的 化 学 溶解 过 
程 ， 两 者 缺 一 不 可 。 并 且 ， 膜 的 生成 速度 必须 大 于 膜 的 涂 解 速度 ， 才 能 获得 足够 厚度 的 氧化 
膜 。 但 究竟 是 氧 离子 迁移 通过 阻挡 层 
到 达 基 体 进 行 反应 ， 还 是 铝 离子 迁移 
通过 阻挡 层 到 达 膜 层 - 溶 液 界面 进行 反 
应 呢 ? 过 去 ,许多 学 者 认为 ， 腊 的 成 
长 发 生 在 阻挡 层 -基体 界面 处 ， 即 认为 
迁移 通过 阻挡 层 的 是 氧 离子 。1988 
年 ， 徐 源 、Thompson 及 Wood 用 透射 | 
电镜 、 标 记 原子 及 等 离子 发 射 光谱 定 a 
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量 分 析 等 技术 研究 了 铝 阳 极 氧 化 膜 生 时 间 /min 


长 过 程 中 的 离子 迁移 分 数 及 其 对 膜 形 
态 的 影响 ,发现 膜 层 形成 过 程 中 铅 离 
子 和 和 氧 离子 沿 相反 方向 漂移 穿 过 膜 层 ， 
在 同一 电解 质 溶 液 中 铝 离子 的 真实 迁 
移 分 数 基本 恒定 。 

在 200g/L 的 H,S0s 溶 液 中 ， 阳 极 
电流 密度 D, 为 1A/cm?，22%C 时 测 出 图 2-2 阳极 氧化 特性 曲线 与 氧化 膜 生 长 示意 图 
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的 电解 电压 与 时 间 的 关系 曲线 ， 即 阳极 氧化 特性 曲线 ， 如 图 2-2 所 示 。 利 用 该 曲线 ， 可 以 对 
氧化 膜 的 生长 规律 进一步 说 明 。 

1) 曲线 ab 段 。 在 通电 后 数秒 内 ， 电 压 急剧 上 升 ， 这 是 因为 在 工件 表面 形成 连续 、 无 孔 
的 氧化 铝 膜 。 无 孔 膜 电阻 大 ， 阻 碍 反应 进行 ， 此 时 膜 层 厚度 主要 取决 于 外 加 电压 的 高 低 。 电 
压 越 高 ， 厚 度 越 大 ,在 一 般 氧 化 工艺 中 采用 13 ~ 18V 的 槽 电压 时 ， 膜 厚度 为 0.01 ~ 
0.01$Sum， 其 硬度 也 比 多 孔 层 高 。 

2) 曲线 be 段 。 电 压 上 升 达到 的 最 大 值 b 主要 取决 于 电解 液 的 性 质 和 温度 ， 溶 解 作用 越 
大 ， 电 压 峰 值 就 越 低 。 电 压 达 到 最 高 值 后 ， 开 始 下 降 ， 一 般 可 比 最 高 值 下 降 10% ~15%。 这 
是 因为 膜 层 局 部 被 溶解 或 被 击 穿 ， 产生 了 孔 穴 ， 氧 化 膜 的 电阻 下 降 ， 电压 随 之 下 降 ， 使 反应 
继续 进行 。 

3) 曲线 cd 段 。 电 压 下 降 到 e 点 后 ,不 再 继续 下 降 ， 趋 于 平稳 ， 不 再 变化 。 氧 化 膜 的 生 
成 和 溶解 速度 在 一 个 基本 恒定 的 比值 下 进行 ， 膜 层 孔 穴 的 底部 向 金属 内 部 移动 。 随 着 时 间 的 
延长 ， 孔 穴 加 深 变 成 孔 际 ,孔隙 之 间 膜 层 加 厚 ， 成 为 孔 壁 ， 孔 壁 与 电解 液 接触 部 分 氧化 膜 不 
仅 被 溶解 ， 而 且 被 水 化 成 为 Ab 0; . H,0 氧化 膜 ， 变 成 导电 的 多 孔 层 结构 ， 厚 度 达 几 十 到 
100um， 有 时 甚至 更 高 。 当 膜 的 化 学 溶解 速率 ( 随 表面 多 和 孔 膜 的 暴露 面积 增 大 而 增加 ) 等 
于 膜 的 生成 速率 〈 随 膜 的 电阻 增加 和 副 反 应 的 效应 而 降低 ) 时 ， 膜 层 便 达到 一 定 的 极限 厚 
度 而 不 再 增加 。 极 限 厚 度 与 溶液 成 分 及 操作 条 件 有 关 ， 比 如 加 大 电流 密度 ， 平 衡 将 会 打破 。 
徐 源 等 人 通过 研究 还 首次 提出 了 极限 电流 密度 的 概念 ， 即 当 电 流 密度 大 于 极限 电流 密度 时 ， 
形成 壁垒 型 膜 (或 称 阻挡 型 膜 )。 只 有 当 电 流 密 度 小 于 极限 电流 密度 时 ， 形 成 的 才 是 多 
孔 膜 。 









































2.3 阳极 氧化 膜 表面 要 求 


阳极 氧化 膜 应 该 均匀 地 覆盖 全 部 工件 表面 ， 无 擦 伤 及 其 他 无 规则 的 损害 ,除了 电 连 接点 
以 外 ， 膜 层 无 缺损 处 。 对 于 相同 的 合金 来 说 ， 同 一 槽 处 理 的 工件 ， 以 及 不 同 槽 相同 工艺 处 理 
的 工件 ， 其 膜 层 的 性 质 和 颜色 要 基本 一 致 。 不 同 的 镁 合金 可 以 是 不 同 的 颜色 。 
经 过 阳极 氧化 处 理 ， 随 着 氧化 膜 的 生成 ， 工 件 的 尺寸 是 增加 的 。 各 种 阳极 氧化 膜 的 典型 
厚度 和 变化 范围 见 表 2-1。 当 氧化 膜 的 厚度 超出 表 中 的 氧化 膜 厚度 时 ， 并 没有 更 大 的 优点 。 
表 2-1 阳极 氧化 每 面 增加 的 尺寸 
















































































、 每 面 增加 的 尺寸 /um 
阳极 氧化 类 型 和 
范围 典型 值 
类 型 1, 种 类 A 2.5~7.6 5.1 
类 型 1, 种 类 C 2.5~12.7 7.6 
类 型 工 ,种 类 和 A 33~73 38 
类 型 工 ,种 类 D 23~41 30 
注 : 典型 值 是 用 AZ31B 镁 合金 测定 的 。 















































如 果 工 件 的 太 才 是 可 变 的 或 形状 不 规则 ， 氧 化 膜 的 厚度 不 便 测 量 。 也 可 以 用 测量 膜 重 的 
方法 确定 阳极 氧化 膜 的 质量 ， 这 时 先 应 该 用 各 种 合金 的 标准 试 片 做 出 膜 重 与 腊 厚 的 关系 曲 
线 ， 然 后 找 出 工件 不 同 膜 重 下 对 应 的 腊 厚 。 
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2.4 阳极 氧化 工艺 


阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 

工件 一 机 械 抛光 一 水 洗 一 化 学 脱脂 一 水 洗 一 酸 洗 除 膜 一 水 洗 一 电解 抛光 一 水 洗 一 弱 活 
化 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 硬化 处 理 一 水 洗 一 封闭 一 水 洗 一 干燥 一 检验 。 

阳极 氧化 所 得 的 膜 层 结构 较 玖 松 ， 便 度 不 高 ， 耐 磨 性 及 耐 他 性 都 不 够 高 。 可 以 通过 钝 化 
人 处理 (封闭 处 理 ) 进一步 提高 膜 层 的 硬度 ， 增 强 其 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 。 封 团 处 理 有 化 学 加 温 
封闭 处 理 、 电 解 封闭 处 理 及 有 机 涂料 处 理 等 。 

(1) 化 学 加 温 封闭 处 理 ”阳极 氧化 膜 加 温 化 学 封闭 工艺 见 表 2-2。 

表 2-2 阳极 氧化 膜 加 温 化 学 封闭 工艺 

















溶液 配方 及 工艺 参数 溶液 配方 及 工艺 参数 
重 铬 酸 钾 ( K, Cr 0y) 15g/L 溶液 温度 65~ 80%C 
氧 氧 化 钠 (NaOH) 3g/L 封闭 时 间 2~3min 
溶液 pH 6.5~7.5 














(2) 电解 封闭 处 理 ” 阳 极 氧化 膜 电 解 封 闭 工 艺 见 表 2-3。 

















表 2-3 电解 封闭 工艺 (单位 : g/L) 

溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 
铬 醛 ( Cr03) 230~270 240~260 200~300 
硫酸 ( H,S0,) 2~3 一 
磷酸 (HPO,) = 2.5~2.6 
二 氧化 硒 ( Se0,) = 过 2~3 
阳极 电流 密度 / (A/dm?) 0.2~0.3 0.2~0.4 0.3~0.5 
阴极 材料 铅 ,不锈钢 铅 ,不 锈 钢 铅 ,不 锈 钢 
溶液 温度 /°C 30~40 35~40 40~50 
通电 时 间 /min 3~6 3~5 5~6 








2.5 阳极 氧化 设备 


1. 覃 

铬 酸 法 一 般 采 用 软 钢 或 合金 钢 档 ， 其 他 溶液 通常 采用 裤 铅 的 钢 或 不 锈 钢 档 。 档 子 必须 容 
易 排水 ， 并 应 向 出 口 处 倾斜 以 便 排水 和 清洗 。 如 槽 壁 作为 阴极 工件 与 柳 壁 及 横 底 间 必 须 保 
持 足 够 的 距离 。 过 滤 设 备 也 有 此 装置 。 

2. 温度 控制 系统 

温度 控制 在 阳极 氧化 中 最 为 重要 ， 溶 液 温 度 的 变化 应 保持 在 +20%C 以 内 。 通 常 溶液 必须 
冷却 ， 即 使 操作 温度 高 于 室温 ， 由 于 氧化 膜 的 电阻 大 ， 仍 可 能 产生 局 部 高 温 。 一 般 用 冷水 在 
冷却 管 中 循环 冷却 已 经 足够 ， 但 在 硬 阳 极 氧化 时 通常 需 制 冷 系 统 。 在 一 般 阳极 氧化 中 ， 如 果 
有 良好 的 搅拌 设备 且 槽 子 又 小 ， 可 采用 流动 冷水 的 水 套 。 如 用 冷却 管 ， 它 们 必须 用 馈 制造 ， 
且 应 沿 档 壁 安放 装置 而 不 能 直接 放 在 槽 底 。 
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模子 也 可 在 同样 情况 下 加 热 ， 即 用 热 水 或 获 汽 在 槽 内 通过 旋 管 或 水 套 加 热 。 如 有 可 能 ， 
采用 自动 温度 控制 比较 适宜 。 

3. 搅拌 和 排 气 系统 

电解 液 通常 采用 空气 搅拌 ， 这 与 电镀 中 的 情况 一 样 ， 且 所 用 空气 必须 纯净 (除去 油 
等 ) 。 此 外 可 采用 移动 阳极 棒 的 机 械 搅拌 法 。 

与 电镀 铬 中 所 用 的 装置 相似 ， 铬 酸 和 硫酸 溶液 都 需 装 上 排 气 设备 ， 对 于 铬 酸 横 液 所 需 的 
排除 装置 ， 有 相关 法 律 规定 。 

4. 阴极 
覃 壁 时 常用 作 阴 极 ， 可 是 这 种 方法 会 造成 模 壁 腐蚀 ， 因 而 并 不 介绍 使 用 。 而 且 ， 某 些 影 
响 电 解 液 寿命 的 重要 电解 反应 ， 往 往 需 要 阳极 -阴极 间 维 持 适 当 的 面积 比例 。 大 本 需要 用 多 
个 分 开 的 阴极 ,这样 还 可 以 使 模子 更 加 容易 清洁 。 在 实际 使 用 硫酸 模 时 ， 如 以 槽 壁 作为 阴 
极 , 会 有 穿孔 危险 。 

阴极 材料 在 馈 酸 溶液 中 都 采用 不 锈 钢 ， 在 硫酸 溶液 中 则 采用 铅 ， 在 草酸 溶液 中 采用 碳 、 
铅 、 铁 或 钢 。 当 然 ， 在 交流 法 中 不 需要 阴极 ， 工 件 都 作为 电极 ， 并 轮流 变 成 阴极 和 阳极 ， 交 
替 地 被 阳极 氧化 。 

5. 溶液 的 控制 

一 般 认为 下 列 几 个 因素 可 用 于 阳极 氧化 溶液 的 常规 控制 . 

1) 薰 发 损失 。 

2) 水 筋 损 失 。 

3) 工件 取出 时 所 引起 的 损失 。 

4) 由 于 洲 解 的 锅 和 杂质 与 浴 液 发 生 中 和 的 损失 。 

5) 由 于 电解 反应 (阴极 和 阳极 的 ) 的 损失 ， 以 及 由 于 污 物 引起 的 化 学 副 反 应 的 损失 ， 
带 和 人 清洗 溶液 等 。 
章 的 控制 与 电镀 中 的 相似 ， 它 包括 : 恢复 槽 内 原来 液 面 ， 补 充 燕 发 所 引起 的 损失 ,测定 pH 
或 对 溶液 中 的 售 酸 量 进行 定量 分 析 ， 测 定 含 铬 量 和 和 毛 化 物 、 有 机 林 质 等 。 除 了 溶液 的 控制 外 ， 可 
以 在 阳极 氧化 过 的 工件 上 进行 物理 和 机 械 试验 ， 这 包括 膜 的 厚度 、 了 和 孔隙 度 、 耐 蚀 性 和 耐 磨 
性 、 柔 万 性 、 反 射 率 等 的 控制 。 这 些 试验 和 阳极 氧化 溶液 的 分 析 方 法 将 在 以 后 叙述 ， 且 它们 
彼此 间 经 常 要 互相 补充 ， 因 所 需要 的 特有 性 质 多少 取 决 于 其 余 的 模 液 成 分 和 操作 条 件 。 

所 有 的 模子 、 管 道 、 立 门 、 泵 等 其 他 有 可 能 接触 槽 液 的 设备 ， 痢 应 该 采取 表 2-4 规定 的 
材料 或 结构 方式 。 
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表 2-4 模子 等 设备 的 材料 要 求 

























































































分 类 可 以 使 用 材料 不 宜 使 用 材料 
了 极 氧 化 福 E 
| 黑 铁 或 纯 钢 镀 锌 铁 、 黄 铀 
姑 惠 】 和 类 A 站 | 气 化 氨 扶 重 铭 酸 雪 术 | 机子 守 汪 乙 或 类 似 的 异性 材料 | 青铜 .名 
on nal 镁 或 镁 合金 橡胶 、 所 有 易 氧 化 的 材料 
导电 杆 纯 钢 
类 型 ,种 类 C 和 | ， 模子 | 多, 生 各. 锋 \ 名 ,可 及 
准 开 | y 4 9 尔 铜 - 镍 合金 
| 镁 镁 合 金 或 5052 .5056 铝 合金 | 尔 铀 加 合 金 
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(1) 处 理 槽 ”每 一 个 工件 在 处 理 期 间 必 须 单独 悬挂 ， 不 允许 互相 接触 。 工 件 到 槽 壁 的 
距离 不 能 小 于 51mm。 

(2) 加 热 和 冷却 设备 ”为 了 保证 阳极 氧化 处 理 时 ， 温 度 在 规定 的 范围 之 内 并 保持 恒定 ， 
需要 安装 加 热 和 冷却 设备 ， 可 以 用 人 泵 将 模 液 抽出 ， 在 权 外 用 热 交 换 絮 将 槽 液 温度 调整 到 额定 
值 ， 然 后 再 循环 回 到 槽 中 ， 也 可 以 在 权 中 安装 蛇 形 管 通 冷 水 、 热 水 、 落 汽 、 制 冷 剂 等 一 切 可 
以 用 来 加 热 或 冷却 的 介质 。 

(3) 运动 工件 的 润滑 润滑 油 、 润 滑 脂 等 润滑 剂 不 能 用 于 阀 、 泵 及 其 他 运动 工件 的 润 
滑 。 因 为 这 些 润 滑 剂 会 污染 槽 液 ， 或 导致 槽 液化 学 成 分 的 改变 。 

(4) 挂 具 ”阳极 氧化 处 理 的 挂 具 应 该 使 用 表 2-4 规定 的 材料 ， 挂 具 的 溶液 -空气 界面 部 
分 必须 用 聚 氧 乙烯 绝缘 带 缠绕 ， 防 止 挂 具 腐 人 蚀 、 烧 断 。 镁 合金 挂 具 重 复 使 用 时 ,必须 用 质量 
分 数 为 20% 的 铬 酸 溶液 脱 膜 处 理 。 如 果 使 用 前 用 键 除去 挂 具 触 点 的 氧化 膜 ， 则 可 以 不 进行 
脱 膜 处 理 。 如 果 使 用 铝 制 挂 具 ， 通 常 不 用 清理 触 点 。 





















































































































































2.6 氢化 物 阳极 氧化 


气 化 物 阳 极 氧化 处 理 ， 本 质 上 是 一 个 阳极 氧化 处 理 ， 然 后 用 后 处 理工 艺 将 阳极 氧化 膜 腐 
刨 脱 去 ， 再 做 转化 膜 处 理 ， 以 获得 保护 作用 。 震 化 物 阳极 氧化 和 脱 膜 工艺， 可 以 用 于 所 有 镁 
合金 和 所 有 的 加 工 形 式 。 工 艺 中 的 阳极 氧化 处 理 适用 于 除去 合金 喷 砂 、 抛 九 清理 后 表面 留 下 
的 铸造 砂 ， 阳 极 氧 化 处 理 还 可 以 除去 工件 表面 的 杂质 。 采 用 气 化 物 阳极 氧化 处 理 时 ， 喷 砂 、 
抛 丸 清理 后 的 酸性 腐蚀 可 以 省 去 。 

要 进行 阳极 氧化 处 理 的 工件 不 需要 采用 常规 的 方法 清洗 ， 铸 件 表面 疏松 的 砂粒 可 以 用 鹿 
击 和 刷 的 方法 将 其 除去 。 工 件 浸入 阳极 氧化 处 理 深 液 前 ， 必 须 用 有 机 溶剂 除去 厚 的 油脂 层 。 
美 合金 必须 悬挂 在 阳极 氧化 溶液 中 处 理 。 工 件 要 成 对 固定 在 槽 中 ， 分 别 与 电源 两 极 连 好 ， 并 
与 槽 子 绝缘 。 工 件 悬 挂 深度 不 少 于 23cm， 连 接 工件 两 极 排列 的 面积 要 大 致 相等 。 所 有 浸入 
槽 液 液 面 下 的 夹具 必须 采用 镁 合金 制造 ， 如 AZ31 、AZ63A 、AZ91 或 EZ33A。 因 为 膜 层 在 相 
对 高 的 电压 中 形成 ， 同 时 溶液 具有 极 好 的 极 化 特性 ， 所 以 溶液 在 阳极 氧化 成 膜 期 间 具 有 强烈 
的 清洁 镁 表面 的 作用 ， 进 一 步 除去 镁 合金 表面 微量 的 外 来 物质 、 石 墨 、 腐 蚀 产 物 和 其 他 非 金 
属 膜 。 保 持 良 好 的 电 连 接 是 这 一 步 操作 的 关键 。 为 了 维持 一 定 的 电流 密度 ， 处 理 电 压 要 不 断 
提高 ， 电 压 一 直上 升 到 极限 值 (120V) ， 然 后 保持 在 最 高 电压 ， 直 到 阳极 氧化 处 理 完 成 。 开 
始 时 电流 很 大 ， 但 随 着 镁 合金 表面 杂质 的 除去 和 该 区 域 形成 的 气 化 镁 膜 层 的 破裂 ， 电 流 迅 速 
下 降 ， 这 时 可 以 认定 处 理 已 经 完成 。 如 果 处 理 的 电流 已 经 达到 额定 值 ， 保 持 电 压 直 到 处 理 时 
间 达 到 10~15min， 或 电流 下 降 到 低 于 0.5A/dm?， 然 后 将 工件 取出 ， 用 流动 热 水 洗 ， 吹 热风 
快速 干燥 。 

阳极 氧化 处 理 产 生 厚 度 低 于 2. Sum 的 薄 气 化 镁 腊 层 。 膜 的 厚度 本 身 不 能 测量 ,但 工件 
接近 尺寸 极限 时 ， 处 理会 导致 不 可 预计 的 尺寸 误差 引起 装配 困难 。 这 种 气 化 物 膜 ， 将 在 后 
续 工艺 或 其 他 铬 酸 盐 处 理 中 脱 去 。 


2.6.1 氢化 物 阳极 氧化 处 理工 艺 
氢化 物 阳 极 氧 化 工艺 见 表 2-5。 
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表 2-5 氟 化 物 阳极 氧化 工艺 





























TT 人 
组 成 时 让 温度 区 
二 | 温度 /| 流 密度 | 电压 /V 4 
材料 Ea i 
酸性 所 化 包 0~ 120 钢 、 陶 瓷 讨 橡胶 或 衬 
氧 143~285g/L| 10~15 | 16~30 0.5 
阳极 氧化 (NH HE, ) 8 (AC) | 乙烯 基 材 料 
_ 本 县 衬 铅 钢 槽 .不 锈 钢 ， 
铬 酸 铬 醋 ( CrO3 ) 71~143g/L | 1~15 | 88~99 1100 钻 
重 铬 酸 钠 71-143g/L 
重 馈 酸 | (NasCr07 :2H20) | io oo 有 a 钢 、 陶 瓷 讨 人 造 橡胶 
盐 - 硝 酸 硝酸 2 或 衬 乙 烯 基 材 料 
(p=1.42g/em3 ) 
重 铬 酸 钠 
一 多 琴 直 二 沸腾 
重 铬 酸 盐 (NasCr,0; + 2H,0) |97.5~112.5| 40~60 沸腾 钢 























注 : 重 铬 酸 盐 - 硝 酸 处 理 的 时 间 应 足够 腐蚀 工件 表面 50. 8um 的 深度 。 
中 体积 分 数 。 


2.6.2 氢化 物 阳 极 氧 化 后 处 理 


(1) 铬 酸 溶液 腐蚀 ”工件 用 氢化 物 阳 极 氧 化 处 理 之 后 ， 应 在 铬 酸 腐蚀 溶液 中 者 沸 1 ~ 
15min， 脱 去 工件 表面 的 气 化 镁 腊 层 ， 然 后 用 流动 冷水 清洗 。 

(2) 重 铬 酸 盐 处 理 ” 经 过 脱 膜 和 清洗 的 工件 应 该 浸入 酸性 氢化 物 溶液 ， 在 室温 下 处 理 
5min。 工 件 经 过 清洗 后 ， 淄 入 沸腾 的 重 铬 酸 盐 溶 液 中 处理 30min。 经 过 这 样 处 理 ， 工 件 应 该 
用 流动 冷水 清洗 、 浸 热 水 、 沥 干 或 用 热 空 气 干燥 。 

闫 合金 阳 极 氧 化 产生 的 氢化 物 腊 ， 不 能 直接 进行 常温 重 铬 酸 盐 溶液 处 理 。 这 是 因为 常温 
下 ， 镁 合金 的 撩 化 物 膜 被 铬 酸 盐 膜 取代 非常 缓慢 。 只 有 氟 化 物 阳极 氧化 膜 已 用 沸腾 的 铬 酸 深 
液 除 去 ， 才 能 进行 重 铬 酸 盐 溶液 处 理 。 在 铬 酸 处 理 之 后 ， 被 取代 的 氟 化 物 阳 极 氧化 膜 表面 会 
留 下 细微 触摸 不 到 的 粉 状 物 或 污 迹 。 这 不 会 影响 最 后 有 机 涂 层 与 基体 的 结合 力 。 如 果 太 严 
重 ， 它 也 可 以 用 软 布控 去 。 最 佳 的 处 理 是 重 猪 酸 盐 转化 膜 取 代 所 有 和 氟 化 物 膜 ， 这 是 由 于 玻 松 
的 氟 化 物 膜 会 被 其 表面 吸附 的 潮气 腐蚀 。 


2.6.3 氢化 物 阳极 氧化 处 理 的 常见 故障 及 解决 方法 


1) 在 处 理 过程 中 ， 如 果 电 流 总 是 趋 于 下 降 ， 并 下 降 到 低 于 额定 值 ， 即 使 电压 达到 120V 
也 这 样 ， 应 该 检查 溶液 浓度 是 否 大 低 ， 是 否 镶 误 、 锦 接 或 附加 有 其 他 金属 材料 ， 覃 液 液 面 下 
的 挂 具 是 否 是 镁 合金 ， 或 其 合金 牌号 是 否 正确 ， 或 工件 是 否 严重 污染 。 在 极 少 的 情况 下 ， 它 
可 能 是 工件 进行 过 大 猛烈 的 喷 丸 处 理 或 铸件 还 含有 部 分 焊剂 造成 的 。 在 最 后 的 污染 物 、 铁 件 
除去 以 后 ， 阳 极 氧化 处 理 电 流 应 该 可 以 恢复 到 正常 值 。 

2) 铸件 处 理 时 间 太 短 ， 膜 层 发 白 或 呈 浅 灰色 ， 工 件 表 面 有 些 区 域 还 没有 发 生 反应 。 

3) 槽 液 如 果 连 续 使 用 ， 在 每 一 批 次 处 理 完 之 后 ， 必 须 用 木质 的 或 塑料 的 棍棒 搅拌 ， 使 
槽 液 上 层 与 下 层 混 合 均匀 。 这 是 因为 槽 液 上 层 消 耗 较 小 ， 并 且 温 度 较 高 。 模 液 也 可 以 采用 更 
有 利 的 空气 连续 抄 拌 。 空 气 连 续 搅拌 时 空气 流量 不 能 太 大 ， 和 否则 会 产生 大 的 电解 电流 ， 导 致 
发 热量 增加 ， 覃 液 循环 不 需要 过 于 猛烈 。 

4) 合金 铸造 后 ， 表 面 不 可 能 完全 不 含有 铸造 型 砂 ， 有 型 砂 的 部 分 一 般 更 黑 。 如 果 铸 件 
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阳极 氧化 处 理 后 ， 表 面 一 些 区 域 还 有 铸造 型 砂 或 污染 物 ， 可 以 用 金属 丝 或 硬 毛 刷 等 将 其 除 
去 ， 然 后 再 进行 短 时 间 的 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 。 

5) 较 厚 的 膜 层 ， 说 明 溶液 引入 了 气 离 子 以 外 的 酸根 。 不 能 将 外 来 物质 、 有 机 物 、 盐 或 
其 他 酸根 引入 槽 液 中 。 工 件 如 果 发 生 点 蚀 ， 说 明 槽 液 中 可 能 含有 氧 离 子 。 

6) 工件 涂 装 以 后 ， 一 般 不 能 进行 阳极 氧化 处 理 ， 除 非 已 将 涂 层 大 部 分 除去 。 有 机 涂 层 
在 处 理 过 程 中 会 与 槽 液 反 应 而 软化 ， 负 和 铜 的 电镀 层 会 在 阳极 氧化 过 程 中 被 除去 。 除 非 采 用 
了 预防 措施 ， 和 否则 这 些 杂 质 的 引入 会 导致 槽 液 效能 的 下 降 或 丧失 。 

7) 阳极 氧化 处 理 后 ， 如 果 工 件 有 腐蚀 ， 说 明 权 液 温度 太 高 ， 工 作 电 压 可 能 太 高 或 模 液 
中 氧化 氨 铵 的 含量 大 低 。 气 化 氢 铵 的 含量 不 能 低 于 正常 值 的 10%， 更 高 的 含量 虽然 无 害 ， 
但 会 造成 浪费 。 

8) 如 果 电 压 太 低 或 处 理 时 间 太 短 ， 将 得 到 非常 薄 的 半 透 明 膜 层 。 在 机 械 加 工 面 或 锻件 
的 表面 ， 这 样 薄 的 膜 层 可 以 接受 。 

9) 有 空 腔 或 止 角 的 工件 ,凹陷 处 聚积 气体 会 使 局 部 发 黑 。 在 这 种 情况 下 ， 要 将 工件 翻 
转 几 次 ， 确 保 槽 液 充满 工件 的 所 有 空 腔 或 止 角 。 






































































































































2.7 瓷 质 阳 极 氧化 


瓷 质 阳 极 氧 化 是 合金 在 草酸 、 柠 檬 酸 和 硼酸 的 钛 盐 、 锋 盐 或 针 盐 溶液 中 阳极 氧化 ， 深 液 
中 盐 类 金属 的 所 氧化 物 进 入 氧化 膜 孔 附中 ， 从 而 使 制品 表面 呈现 出 与 不 透明 而 致密 的 扩 瓷 或 
具有 特殊 光泽 的 塑料 相似 的 外 观 处 理 过 程 。 瓷 质 阳 极 氧 化 工艺 及 膜 层 性 能 见 表 2-6。 
表 2-6 瓷 质 阳极 氧化 工艺 及 膜 层 性 能 






























































全 sa | 和 氧化 膜 性 能 
方 溶液 组 成 /( g/L) 温度 电流 密度 | 直流 电压 | 处理 时 间 pr 
法 - AC /(A/dm’) /AV /min 膜 厚 颜色 显 微 硬 度 
/Hm /MPa 
草酸 钛 钾 TiO(KC,0,)，. 2HO 。 40 开始 
硼酸 HsB0， 8 
1 | 55~60 和 115~125 | 30~40 | 10~16 | 灰色 | 4000~5000 
草酸 C,H,04 1.2 必 : 
终了 
柠檬 酸 CuHs0，. H,0 1 1 
铬 栈 Cr03 30 
2 45~50 0.3~1 | 60~115 | 40~60 | 11~15 | 灰色 | 4000~5000 
硼酸 H; BO， 2 
硫酸 钳 Zr( S04 )，: 4H20 按 氧化 钳 计 
3 5% | 34~36 | 1.5~2.0 | 16~20 40~60 | 15~25 | 白色 | 400~4500 
硫酸 H,SO,(1840kgym3 ) 75% 
铬 栈 Cr03 30 
草酸 C,H,04 . 2H,0 0.5~1.0 和 
ee 45~60 | 1.0~2.0 120 60 12~20 | 暗 灰 | 4500~5000 
柠檬 酸 C6Hs0; : H,0 3 日 伙 
硼酸 H; BO; 1.5~2.0 
5 | 铬 栈 Cr03 100 | 40~45 1~1.2 30 30 一 一 一 
注 : 1. 方法 2 溶液 配制 是 先 将 钛 盐 溶 解 在 50~60%C 纯 水 中 ， 后 加 其 他 的 材料 。 


























2. 方法 3 制品 漫 入 及 取出 是 带电 进行 。 
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瓷 质 阳 极 氧 化 处 理工 艺 流程 与 常规 硫酸 阳极 氧化 基本 上 一 致 ， 不 同 的 是 资质 阳极 氧化 是 
在 高 的 直流 电压 (115~125V) 和 较 高 的 溶液 温度 (50~ 60% ) 、 电 解 液 经 常 搅拌 、 经 调节 
pH 使 之 处 于 1.6~2 范围 内 的 条 件 下 进行 的 。 








2.8 钢铁 的 阳极 氧化 


2. 8.1 概述 


钢铁 是 目前 世界 上 用 量 最 大 、 用 途 最 广 的 金属 材料 。 由 于 钢铁 的 电位 负 、 化 学 性 能 活 
泼 ， 很 容易 和 氧 结合 生成 氧化 物 ， 所 以 钢铁 材料 制 成 的 各 种 产品 很 容易 在 各 种 工作 环境 中 遭 
到 腐蚀 。 因 此 ， 绝 大 多 数 的 钢铁 产品 都 必须 进行 各 种 防护 处 理 。 而 主要 的 防护 方法 是 采用 表 
面 覆 盖 层 迟 盖 表面 ， 其 中 有 金属 覆盖 层 、 电 镀 、 化 学 镀 、 衬 镀 、 当 镀 、 喷 涂 等 。 

非 金属 覆盖 则 主要 是 各 种 有 机 涂料 。 虽 然 钢 铁 容易 氧化 ,但 生成 的 氧化 膜 质量 很 差 ， 耐 
磨 性 、 耐 蚀 性 也 不 好 。 因 此 利用 转化 膜 作为 钢铁 防护 方法 的 制品 不 多 ， 尤 其 是 应 用 阳极 氧化 
法 更 少 ， 但 如 特殊 需要 也 可 进行 阳极 化 处 理 ， 以 满足 钢铁 类 产品 的 多 样 化 要 求 。 


2. 8.2 钢铁 工件 的 阳极 氧化 工艺 流程 


钢铁 工件 的 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 
钢铁 工件 一 抛光 一 脱脂 一 清洗 一 酸 活化 一 清洗 一 中 和 一 清洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 干燥 一 
涂 油 ( 或 蜡 ) 一 检验 。 


2. 8. 3 钢铁 工件 的 阳极 氧化 预 处 理 


阳极 氧化 预 处 理 如 下 : 
1) 钢铁 工件 的 表面 抛光 。 经 过 机 械 加 工 或 整 平 的 工件 ， 如 果 其 表面 仍 未 达到 技术 要 求 的 表 
面 粗糙 度 时 ， 可 以 用 机 械 抛 光 、 化 学 抛光 甚至 电解 抛光 等 方法 ， 使 表面 达到 设计 要 求 的 程度 。 
2) 胶 脂 。 钢 铁 工 件 经 过 机 械 加 工 及 机 械 抛光 后 ， 表 面 上 黏附 有 各 种 油污 必须 清除 干 
痊 。 油 污 厚重 的 应 先 用 有 机 溶剂 脱脂 ， 再 用 化 学 脱脂 ; 者 表面 油污 较 少 ， 可 以 直接 用 化 学 脱 
脂 或 电解 脱脂 。 化 学 脱脂 工艺 见 表 2-7。 
表 2-7 化 学 脱脂 工艺 










































































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硅 酸 钠 ( Na,Si0; ) 3~10g/L 磷酸 钠 (NasPO4 . 12H,0) 20~60g/L 
碳酸 钠 (Na,C0 . 10H,0) 20~60g/L 溶解 温度 60~85%C 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 10~60g/L 脱脂 时 间 5~25min 











3) 酸 活化 。 钢 铁 工 件 表面 有 氧化 皮 或 锈 迹 时 ， 要 用 酸 活化 ， 以 便 除 掉 表 面 的 氧化 物 。 
活化 的 方法 可 以 采用 化 学 活化 ， 也 可 以 用 电解 活化 ， 有 和 氧 脆 危险 的 工件 不 能 采用 酸 活化 或 阴 
极 电解 活化 ， 最 好 用 吹 砂 的 方法 除 氧化 皮 、 除 锈 。 酸 活化 的 溶液 通常 为 80 ~ 150mLZL 的 硫 
酸 或 盐酸 ， 在 室温 下 浸泡 1~5min， 除 去 氧化 皮 为 止 。 

4) 碱 液 中 和 。 酸 活化 后 水 洗 干 净 ， 但 可 能 还 有 极 少 量 的 酸 残 留 在 表面 ， 因 此 还 必须 进 
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行 中 和 处 理 。 中 和 是 在 含 30~ 100gAL 碳酸 钠 的 稀 碱 溶液 中 浸渍 5~10s， 然 后 用 水 清洗 干净 ， 
并 进入 阳极 氧化 覃 中 ， 通 电 进 行 处 理 。 


2. 8.4 钢铁 阳极 氧化 处 理 
钢铁 阳极 氧化 工艺 见 表 2-8。 























表 2-8 钢铁 阳极 氧化 工艺 














溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 

毛 氧 化 钠 (NaOH) 37. 5g/L 电流 密度 0.2A/dm? 

亚 砷 酸 (HsAs0O; ) 37. 5g/L 氧化 时 间 2~4min 
氰 化 钠 (NaCN) 7. 5g/L 膜 层 颜色 蓝 色 

















2. 8.5 钢铁 在 铜 盐 电 解 液 中 的 阳极 氧化 


(1) 阳极 氧化 工艺 流程 ”钢铁 在 铜 盐 电解 液 中 阳极 氧化 ， 所 得 到 的 氧化 膜 不 但 耐 蚀 ， 
还 可 以 根据 不 同 的 工艺 得 到 不 同 颜色 的 膜 层 ， 使 钢铁 产品 具有 很 好 的 装饰 效果 。 

其 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 

钢铁 工件 一 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 酸 活化 一 水 洗 一 电解 抛光 一 水 洗 一 弱 活 化 一 水 洗 一 
阳极 氧化 一 水 洗 一 干燥 一 检验 。 

(2) 阳极 氧化 预 处 理 ”阳极 氧化 预 处 理工 艺 如 下 : 

1) 脱脂 。 脱 脂 要 彻底 ， 油 污 厚 重 的 应 先 用 有 机 游 剂 脱脂 ， 再 用 化 学 脱脂 ; 表面 油污 较 
少 的 ， 可 以 直接 用 化 学 脱脂 或 电解 脱脂 。 具 体 根据 表面 的 油污 附着 情况 ， 采 用 有 效 的 方法 。 

2) 酸 洗 除 锈 。 钢 铁 表 面 很 容易 生 锈 ， 一 般 都 有 氧化 膜 或 新 旧 锈 迹 ， 因 此 要 用 酸 液 除 
锈 ， 可 以 根据 表面 的 锈 层 厚度 选择 酸 的 浓度 及 处 理 时 间 ， 一般 的 表面 锈 可 在 室温 下 用 8% ~ 
20% (体积 分 数 ) 的 硫酸 或 盐酸 浸 1~5min 即 可 。 

3) 电解 抛光 。 表 面 抛光 可 用 机 械 抛 光 、 化 学 抛光 及 电解 抛光 等 方法 。 为 了 得 到 光滑 均 
匀 的 腊 层 ， 应 采用 电解 抛光 。 电 解 抛光 工艺 见 表 2-9。 

表 2-9 电解 抛光 工艺 




























































































溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硫酸 (H,S0, ,98%) 10% ~20%D 电流 密度 15~90A/dm? 
磷酸 (HsP0, ,85%) 60% ~65%o 处 理 时 间 8~ 15min 
水 (H,0) 余 量 
Qa 质量 分 数 。 


(3) 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 ”钢铁 在 铜 盐 电 解 液 中 的 阳极 氧化 工艺 见 表 2-10。 
表 2-10 钢铁 在 铜 盐 电解 液 中 的 阳极 氧化 工艺 























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硫酸 铜 ( CuS04: 5H,0) 0. 15mol/L 溶液 pH 13~13.5 
络 合剂 0. 45mol/L 电流 密度 10~20A/dm? 
稳定 剂 1. Smol/L 溶液 温度 20~30%C 
处 理 时 间 根据 需要 而 定 
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(4) 影响 氧化 膜 层 质量 的 主要 因素 ”影响 氧化 膜 层 质量 的 主要 因素 如 下 ; 

1) 处 理 时 间 的 影响 。 同 一 种 电解 液 在 pH 相同 ， 游 液 温度 为 室温 ， 电 流 密度 为 10A/dm 的 
操作 条 件 下 ， 阳 极 氧化 的 时 间 不 同 ， 得 到 的 膜 层 颜色 也 不 同 。 时 间 由 短 至 长 ， 所 出 现 的 膜 层 色泽 
依次 为 紫红 、 紫 蓝 、 蓝 、 黄 绿 、 黄 、 柳 黄 。 因 此 ， 根 据 需 要 选择 处 理 时间 ， 可 以 得 到 需要 色 
泽 的 氧化 膜 。 

2) 溶液 pH 的 影响 。 当 溶液 为 室温 ， 电 流 密度 为 10A/dm? 的 情况 下 ， 溶 液 的 pH 不 同 所 
得 膜 层 的 色泽 也 不 同 。pH<12 时 ， 膜 层 无 色 ; pH 二 12 时 ， 可 以 得 到 棕 黑 色 ; pH= 12.5 时 ， 
可 以 得 到 多 种 颜色 的 膜 ， 但 色泽 不 均匀 ; pH= 13 时 才能 得 到 色泽 均匀 的 膜 层 。 








2.9 不 锈 钢 的 阳极 氧化 


2.9.1 概述 


不 锈 钢 是 由 铁 、 铬 、 旬 、 钛 等 金属 元 素 组 成 的 ， 其 表面 很 容易 生成 一 层 薄 的 氧化 膜 。 
层 膜 随 着 所 含 的 合金 元 素 量 不 同 ， 加 工 工艺 不 同 ， 以 及 时 间 的 长 短 不 同 ， 其 厚度 也 不 同 。 
层 氧化 膜 具 有 一 定 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 谐 调 的 色泽 ， 使 其 在 工艺 上 用 途 很 广 。 

近年 来 随 着 人 民生 活水 平 的 提高 ， 生 活用 品 及 建筑 采用 不 锈 钢 的 越 来 越 多 。 但 是 不 锈 钢 
也 并 非 完 全 耐 人 蚀 ， 在 一 般 的 大 气 条 件 下 和 含 氧 介质 中 比较 耐 人 蚀 ， 但 在 特殊 的 环境 介质 中 也 会 
遭受 侵蚀 。 不 锈 钢 表 面 的 自然 膜 有 一 定 的 防护 能 力 ， 但 由 于 膜 层 太 薄 ， 在 加 工 及 搬运 过 程 中 
很 容易 被 破坏 ， 反 而 加 速 本 体 金属 的 腐蚀 。 

为 了 提高 不 锈 钢 制品 的 耐 蚀 性 和 装饰 性 ， 可 以 对 其 进行 化 学 转化 膜 处 理 和 阳极 氧化 处 
理 , 使 其 表面 生成 致密 、 厚 度 均 匀 而 有 一 定 色泽 的 腊 层 。 


2. 9.2 不 锈 钢 阳 极 氧 化 工艺 流程 
不 锈 钢 阳 极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 


不 锈 钢 工 件 一 机 械 抛光 一 水 洗 一 化 学 脱脂 一 水 洗 一 酸 洗 除 膜 一 水 洗 一 电解 抛光 一 水 洗 一 
弱 活 化 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 硬化 处 理 一 水 洗 一 封闭 一 水 洗 一 干燥 一 检验 。 
2. 9. 3 ”不锈钢 阳极 氧化 预 处 理 

(1) 化 学 脱脂 “不 锈 钢 工件 经 机 械 加 工 、 机 械 抛光 后 ， 表 面 残留 有 油脂 ， 如 果 油 污 严 
重 , 可 以 先 用 有 机 溶剂 浸 洗 除去 大 部 分 的 油脂 ， 如 附着 的 油脂 较 少 ,或 经 溶剂 初步 脱脂 后 ， 


可 用 化 学 碱 液 浸泡 脱脂 。 碱 液 脱 脂 工 艺 见 表 2-11。 
表 2-11 碱 液 脱脂 工艺 
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溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 

氧 氧化 钠 ( Na0H) 20~50g/L 硅 酸 钠 (Na,Si0; ) 15~45g/L 

碳酸 钠 ( Na,C0;) 20~40g/L 脱脂 温度 40~ 50%C 
磷酸 钠 (NasPO, . 12H,0) 50~70g/L 处 理 时 间 油污 除 尽 为 止 














(2) 酸 洗 除 膜 ” 酸 洗 除 膜 介绍 如 下 : 
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1) 普通 不 锈 钢 注 膜 的 清除 。 普 通 不 锈 钢 工 件 在 氧化 膜 比 较 薄 的 情况 下 ， 可 用 表 2-12 所 
示 的 不 锈 钢 氧化 膜 清除 工艺 除 膜 。 
表 2-12 不 锈 钢 氧化 膜 清除 工艺 












































化 学 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 
浓 硝 酸 200~250g/L 100g/L 4%( 质量 分 数 ) = 
浓 盐酸 一 一 36% (质量 分 数 ) 
柠檬 酸 钠 一 一 一 10% (质量 分 数 ) 
氧化 钠 15~25g/L 二 一 
气 化 钠 15~25g/L 4g/L 三 二 
溶液 温度 /%C 室温 60~70 35~40 30~50 
除 膜 时 间 /min 15~90 除 尽 为 止 3~6 3~10 
活用 范围 普通 普通 热处理 后 不 锈 钢 产 品 
不 锈 钢 不 锈 钢 的 氧化 膜 存放 期 的 膜 


2) 厚 氧化 膜 的 清除 。 不 锈 钢 表面 氧化 膜 较 厚 的 情况 下 ， 可 以 先进 行 预 浸泡 处 理 ， 然 后 


青 用 酸 浸泡 去 除 氧化 膜 。 预 浸泡 主要 是 先 把 氧化 膜 淄 松 ， 既 可 以 用 碱 液 ， 也 可 以 用 酸 液 
进行 。 





对 膜 层 更 厚 、 更 难 清除 的 不 锈 钢 氧化 皮 ， 可 以 先 用 碱 液 浸 者 ， 使 氧化 皮 松 动 ， 然 后 再 用 
酸 洗 进一步 清除 。 碱 液 的 组 成 为 60% ~70% 氧 氧化 钠 、25%~35% 硝 酸 钠 和 5% 氧化 钠 。 工 伯 
在 4530~500%C 的 碱 液 中 处 理 8~25min， 使 铬 的 氧化 物 与 碱 发 生 反 应 ， 成 为 易 溶 于 水 的 铬 酸 
钠 。 其 反应 如 下 : 

Cr 0;+2Na0H 一 一 2NaCrO,+H;O 
2NaCr0,+3NaNO; +2Na0H 一 一 2Na,Cr0,+3NaNO,+H2O 

从 反应 式 中 可 以 看 到 ， 生 成 的 亚 铬 酸 钠 与 硝酸 钠 作 用 时 生成 易 溶 于 水 的 铬 酸 钠 。 而 铁 的 
氧化 物 和 人 尖 唱 石 型 氧化 物 ， 可 与 碱 液 中 的 硝酸 盐 作 用 ,使 铁 的 氧化 物 结构 发 生 改 变 ， 变 成 政 
松 的 Fe,03， 容 易 在 酸 液 中 除去 。 其 反应 如 下 : 

2FeO+NaNO, —Fe,O0;+NaNO, 
2Fes304+NaNO; —3Fe,O03+NaNO, 
2( FeO . Cr,0;3)+NaNO, —Fe,O0;+2Cr,0;3+NaNO, 

不 锈 钢 的 氧化 皮 在 碱 液 处 理 过 程 中 ， 部 分 溶解 、 松 动 后 剥落 ， 并 以 沉渣 的 形式 沉 入 槽 
底 。 部 分 未 脱落 的 氧化 皮 可 用 10% ~ 18% 盐 酸 、15% 硝 酸 钠 及 2. 5% 氮 化 钠 水 溶液 活化 直至 
清除 干净 。 

若 用 2% 硫 酸 、15% 硝酸 钠 及 2. 5% 毛 化 钠 混合 水 溶液 活化 也 可 以 取得 同样 的 除 膜 效 果 ， 
但 温度 要 在 70~80% ,浸渍 时 间 3~5min。 对 于 12Cr13、12Cr17 等 不 锈 钢 的 处 理 ， 溶 液 温度 
以 50~60% 为 宜 。 

厚 的 不 锈 钢 氧 化 膜 ， 先 用 体积 比 为 6~8 份 硫酸 、2~4 份 盐酸 、100 份 水 的 混合 酸 液 进行 
预 浸泡 ， 使 氧化 膜 变 得 玻 松 易 脱 。 然 后 再 用 体积 比 为 20 份 盐酸 、5 份 硝酸 、5 份 磷酸 、70 
份 水 的 混合 酸 洲 液 进行 酸 洗 浸 洗 。 这 样 可 以 直接 得 到 有 光泽 的 不 锈 钢 裸 露面 。 

3) 篆 温 无 毒害 不 锈 钢 氧化 膜 的 清除 。 一 些 传统 的 清除 不 锈 钢 氧化 膜 的 配方 及 工艺 多 是 
采用 硝酸 、 氢 氟 酸 、 铬 酸 、 亚 硝酸 等 有 毒 有 害 化 学 剂 。 除 膜 后 的 废 液 不 好 处 理 ， 设 备 腐 蚀 严 
重 ， 要 采取 有 效 的 防护 措施 。 利 用 下 述 的 无 毒害 常温 清除 剂 可 避免 这 类 问题 。 常 温 无 毒害 不 
































52 


现代 化 学 转化 膜 技术 





锈 钢 氧 化 膜 清除 工艺 见 表 2-13。 
表 2-13 ”常温 无 毒害 不 锈 钢 氧化 膜 清除 工艺 




















溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硫酸 (H,S0,) 19%~24%( 体积 分数 ) 马 洛 托 品 [ ( CH, )6Na] 适量 
盐酸 ( HCl) 28%~33%( 体积 分 数 ) 溶液 温度 20~35%C 
双氧水 (H,0,) 23%~28%( 体积 分数 ) 处 理 时 间 除 尽 为 止 
乙醇 (C,H;0H) 11%~13%( 体 积分 数 ) 

















4) 电解 法 清除 氧化 膜 。 除 了 用 化 学 溶液 活化 清除 不 锈 钢 表 面 的 氧化 膜 之 外 ， 也 可 以 用 


电解 法 处 理 。 特 别 是 当 化 学 除 锈 、 机 械 喷 射 及 机 械 抛 磨 等 方法 都 不 
电解 法 使 用 的 电解 液 成 分 比较 简单 ， 主 要 依靠 析出 的 气体 强 





下 ， 选 用 电解 法 可 以 解决 问题 。 


化 除 腊 作 用 。 电 解法 除 膜 工艺 见 表 2-14。 
表 2-14 电解 法 除 膜 工艺 


人 Ab 


有 元 


全 清除 氧化 膜 的 情况 















































化 学 成 分 及 含量 1 2 3 
硫酸 (H2SO4 ) 10% 由 2~3g/L 40%® 
人 磷酸 (HsP0, ) 80%0 一 48%® 
硫酸 钙 ( 含 铬 ) 100g/L 200~250g/L 人 
非 离子 型 表面 活性 剂 一 一 1%® 
复合 添加 剂 一 一 0.2%2 
水 (H,0) 10%? 余 量 余 量 
溶液 温度 /SC 70~75 30~50 50~80 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 70~75 40~50 40~100 
电压 /V 一 全 12~14 
阴极 材料 铝板 铝板 铝板 
时 间 /min 5~10 3~10 1~3 
适用 范围 普通 不 锈 钢 奥 氏 体 不 锈 钢 
Qz 体积 分 数 。 
@) 质量 分 数 。 
(3) 电解 抛光 ”不锈钢 表面 经 过 各 种 方法 清除 旧 氧 化 膜 后 ， 可 检查 其 表面 粗糙 度 是 否 








达到 要 求 。 如 果 不 够 光亮 平滑 ， 可 以 进行 电解 抛光 。 采 用 磷酸 -硫酸 型 混合 液 进 行 电解 抛 
光 ， 可 获得 平整 光亮 的 表面 。 电 解 抛光 工艺 见 表 2-15。 
表 2-15 电解 抛光 工艺 























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硫酸 (HS04,p=1. 84g/cm ) | ”15%~20%( 质 量 分 数 ) 溶液 温度 45~ 55%C 
磷酸 (HPO,p=1.70g/em3) | 63%~67%( 质 量 分 数 ) 电流 密度 15~45A/dm? 
水 (H,0) 余 量 处 理 时 间 5~ 10min 














(4) 弱 活化 ”不锈钢 经 除 旧 膜 及 抛光 后 的 表面 很 易 重 新 生成 氧化 膜 ， 因 此 在 阳极 氧化 
处 理 前 做 弱 活 化 处 理 以 便 除 去 表面 的 氧化 物 ， 使 表面 活化 ， 弱 活化 用 化 学 溶液 活化 。 
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2. 9.4 ”不锈钢 阳极 氧化 处 理 
(1) 不 锈 钢 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 ”不 锈 钢 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 见 表 2-16。 
表 2-16 不 锈 钢 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 
工艺 号 1 2 3 
重 铭 酸 钠 (Na,Cr,0;* 2H,0) 60 20~40 一 
硫酸 (HSO, ) 300~450 一 25% (体积 分 数 ) 
组 分 浓度 硫酸 锰 ( MnSO4 ) 一 10~20 二 
/(g/L) 硫酸 铵 [ (NH ),50, ] 一 20~50 至 
铬 栈 ( Cr0, ) = 一 60~250 
硼酸 (HBO;) 一 10~20 一 
溶液 pH 一 3~4 一 
溶液 温度 /%C 70~90 25~35 70~90 
工艺 条 件 
阳极 电流 密度 /( A/dm” ) 0.05~0.1 0.15~0.3 0.03~0. 10 
处 理 时 间 /min 10~40 10~20 20~30 
膜 层 颜色 黑色 黑色 多 种 色泽 





























(2) 操作 注意 事项 “操作 注意 事项 如 下 : 

1) 配方 1 若 开 始 从 8A/dm 的 电流 密度 冲击 活化 ， 则 得 到 黑色 无 光泽 的 膜 层 。 

2) 配方 2 中 重 铬 酸 钠 可 用 重 铬 酸 钾 代替 ， 操 作 时 应 以 带电 出 和 人 槽 ， 用 铝 丝 装 挂 工件 。 
操作 时 开始 电压 用 2V， 然 后 逐步 升 至 4V， 以 保证 电流 的 人 恒定， 处理 终止 前 Smin 左右 可 使 
电压 恒定 不 变 。 

3) 配方 3 的 阳极 氧化 膜 色泽 与 溶液 温度 有 关 。 溶 液 温度 低 ， 膜 的 颜色 较 浅 ， 溶 液 温 度 
升 高 ， 则 颜色 加 深 ， 最 佳 温度 为 80~ 85%C 。 氧 化 时 间 对 膜 层 颜色 也 有 影响 ，5min 前 无 色 ， 
Smin 后 便 开 始 上 色 ， 以 后 随时 间 延 长 颜色 加 深 ， 到 20min 后 颜色 基本 稳定 。 硫 酸 对 铬 本 的 
浓度 比例 对 颜色 也 有 很 大 影响 ， 若 铬 栈 浓 度 高 ， 膜 层 呈 金黄 色 ， 浓 度 更 高 则 变 紫 红色 。 电 流 
密度 对 膜 层 颜色 也 有 影响 ， 阳 极 电流 密度 为 0.03A/dm? 时 ， 所 得 的 膜 层 为 玫瑰 色 ， 若 用 
0.05A/dm? 时 则 为 金色 。 


2. 9. 5 不 锈 钢 阳 极 氧化 后 处 理 


不 锈 钢 阳 极 氧化 所 得 的 膜 层 结构 较 玻 松 ， 硬 度 不 高 ， 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 都 不 够 高 。 可 以 通 
过 钝 化 处 理 〈 封 闭 处 理 ) 进一步 提高 膜 层 的 重度， 增强 其 耐 磨 性 以 及 耐 蚀 性 。 封 闭 处 理 有 
化 学 加 温 封 闭 处 理 、 电 解 封闭 法 处 理 及 有 机 涂料 处 理 等 。 
(1) 化 学 加 温 封 闭 ”不锈钢 阳 极 氧 化 腊 加 温 化 学 封闭 工艺 见 表 2-17。 
表 2-17 不 锈 钢 阳 极 氧 化 膜 加 温 化 学 封闭 工艺 












































溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
重 铬 酸 钾 (K.Crz07 ) 15g/L 溶液 温度 65~ 80°C 
氢 氧 化 钠 (NaOH) 3g/L 封闭 时 间 2~3min 
溶液 pH 6.5~7.5 
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(2) 电解 封闭 法 处 理 电解 封闭 法 处 理 如 下 : 








1) 溶液 配方 及 工艺 。 不 锈 钢 阳极 氧化 膜 电解 封闭 工艺 见 表 2-18。 
表 2-18 不 锈 钢 阳极 氧化 膜 电解 封闭 工艺 

















溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 

铬 醛 ( Cr0; )/(g/L) 230~270 240~260 200~300 
硫酸 (HS04)/(g/L) 2~3 人 
磷酸 (HPO, )/(g/L) 一 2.5~2.6 一 
二 氧化 硒 (Se0, )/(g/L) _ 有 2_3 
阳极 电流 密度 /(Avdm2 ) 0.2~0.3 0.2~0.4 0.3~0.5 
阴极 材料 铅 .不锈钢 铅 不锈钢 铅 .不锈钢 
溶液 温度 /°C 30~40 35~40 40~50 
通电 时 间 /min 3~6 3~5 5~6 

2) 封闭 工艺 的 影响 。 

(D 封 闭 溶液 成 分 ， 各 种 溶液 中 的 硫酸 、 磷 酸 、 二 氧化 硒 是 作为 促进 剂 用 的 ， 主 要 是 稳定 














膜 层 的 色彩 ， 效 果 不 错 。@) 封 闭 时 间 : 封闭 时 间 同 样 会 影响 封闭 膜 的 质量 ， 封 闭 时 间 太 短 ， 
达 不 到 封闭 质量 的 要 求 ， 腊 层 质 量 差 。 封 闭 时 间 过 长 ， 颜 色 会 随时 间 改 变 ， 而 且 浪 费 能 源 及 
时 间 ， 一般 封 闭 时 间 控 制 在 3~5min 以 内 。 包 溶液 的 温度 : 溶液 的 温度 高 ， 封 闭 的 速度 快 ， 
封闭 的 效果 也 很 好 ， 但 是 颜色 也 变 深 ， 颜 色 不 好 控制 。 如 果 要 求 装 饰 性 能 好 的 ， 应 注意 控制 
封闭 溶液 的 温度 。 但 温度 太 低 时 ， 封 闭 膜 的 质量 不 好 ， 效 果 差 。@ 电 流 密 度 : 电流 密度 对 封 
闭 膜 的 质量 有 一 定 的 影响 ， 电 流 密度 高 ， 封 闭 的 速度 快 ， 效 果 也 较 好 ， 但 会 使 膜 层 的 颜色 变 
深 ， 如 果 对 色泽 有 较 高 要 求 时 ， 电 流 密 度 不 能 高 ， 控 制 在 0.2~0.5A/dm 较 合 适 。 























2. 10” 铝 及 铝 合金 的 阳极 氧化 


2. 10. 1 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 机 理 


铝 的 阳极 氧化 实际 上 就 是 水 的 电解 ， 如 图 2-3 所 示 。 

阳极 氧化 一 开始 ， 工 件 表 面 立即 生成 一 层 
致密 的 具有 很 高 绝缘 性 的 氧化 铝 ， 厚 度 为 
0.01~0.1um， 称 为 阻挡 层 。 随 着 氧化 膜 的 生 
成 ， 电 解 液 对 膜 的 溶解 作用 也 就 开始 了 。 由 于 
膜 不 均匀 ， 膜 薄 的 地 方 首 先 被 电压 击 穿 ， 局 部 
发 热 ， 氧 化 膜 加 速溶 解 ， 形 成 了 孔 际 ， 即 生成 
多 和 孔 层 。 电 解 液 通 过 孔隙 到 达 工 件 表面 ， 使 电 
解 反 应 连续 不 断 进 行 。 于 是 氧化 膜 的 生成 ， 又 
伴随 着 氧化 膜 的 溶解 ， 反 复 进行 。 部 分 氧化 膜 
在 电解 液 中 溶解 将 有 助 于 氧化 膜 的 继续 生成 。 
因为 氧化 膜 的 电 绝缘 性 将 阻止 电流 的 通过 ， 而 
使 氧化 膜 的 生成 停止 。 

膜 的 溶解 与 电解 质 的 性 质 、 反 应 生成 物 的 


















































图 2-3 铝 的 阳极 氧化 
1 一 铝 阳 极 ”2 一 产生 氧气 3 一 释放 
氧气 4 一 阴极 5 一 氧化 电解 液 
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结构 、 电 流 、 电 压 、 溶 液 温度 及 通电 时 间 等 因素 有 关 。 
2. 10.2 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 膜 的 结构 


目 1923 年 阳极 氧化 工艺 问世 以 来 ， 许 多 研究 者 都 对 其 形成 机 理 和 组 成 结构 进行 了 研究 。 
电子 显微镜 观察 表明 ， 多 和 孔 膜 为 细胞 状 结构 ， 其 形状 在 膜 的 形成 过 程 中 会 发 生变 化 。 观 察 结 














果 证 明 ， 和 采用 铬 酸 、 磁 酸 、 草 酸 和 硫酸 得 到 的 阳极 氧化 膜 结构 完 全 相同 。 





条 件 的 影响 ， 细 胞 大 小 可 以 用 下 式 表示 : 
C=2WE+P 

C 一 一 细胞 尺寸 (0. lnm ) ; 

开 一 一 辟 厚 (0. lnm/V); 

一 一 形成 电压 (V); 

P 一 一 筷 际 直径 (0. lnm) ， 大 约 33nm。 
表 2-19 列 出 了 不 同 氧 化 膜 中 细胞 或 孔隙 数目 。 

表 2-19 不 同 氧 化 膜 中 细胞 或 孔隙 数目 


式 中 





氧化 物 细胞 状 结构 的 大 小 在 决定 氧化 膜 的 多 孔 性 和 其 他 性 质 时 都 非常 重要 。 受 阳极 氧化 






























































电解 液 硫酸 15%( 质 量 草酸 2%( 质量 铬 酸 3%( 质量 磷酸 4%( 质量 
" 分 数 ) ,10C 分 数 ) ,24C 分 数 ) ,49qC 分 数 ) ,24%C 
电压 /V 15 20 30 20 40 60 20 40 60 20 40 60 
每 平方 厘米 
网 了 7 518 277 357 116 58 228 81 42 188 72 42 
孔隙 数 /103 
图 2-4 所 示 为 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 的 多 孔 蜂 袖 0 
LE 肯 PE 7ZY 2 罗 
结构 ， 在 其 膜 屋 上 ， 微 孔 垂直 于 表面 ， 其 结构 单元 的 
vy At 久 浊 DR 二 Sx OF 2 9 绝缘 层 
尺寸 、 孔径、 壁 厚 和 阻挡 层 厚 等 参数 均 可 由 电解 液 成 ”组 了 -CC 人 一 人 绝缘 导 








过 


分 和 工艺 参数 控制 。 

另外 ， 阳 极 氧化 膜 分 为 两 层 ， 内 层 靠 近 基体 的 是 
一 层 厚 度 仅 有 0.01~ 0.05pm 的 纯 氧 化 铝 (AL 0;) 
薄膜 ， 硬 度 较 高 ， 能 阻挡 外 界 侵蚀 ; 外 层 为 多 孔 的 氧 
化 膜 层 ， 由 带 有 一 定 的 结晶 水 的 氧化 铝 (AL 0;) 组 
成 ， 硬 度 较 低 。 
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2-4 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 























铝 阳极 氧化 膜 硬度 与 其 他 材料 的 硬度 比较 见 表 ee 
2-20。 
表 2-20 铝 阳极 氧化 膜 硬度 与 其 他 材料 的 硬度 比较 
材 料 显 微 硬度 /GPa 材 料 显 微 硬 度 /GPa 
刚玉 20 工具 钢 3.6 
纯 铝 氧化 腊 15 2618 铝 合 金 氧化 膜 9.3 
汉 火 后 工具 钢 11 w( Cr) 为 7% 的 铬 钢 3.2 
淳 火 后 再 回 火 (300%C ) 工具 钢 6.4 2618 铝 合金 3.5 
工业 纯 铝 氧化 膜 6 工业 纯 铝 板 3.0 
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2. 10.3 铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 分 类 


1) 按 操作 温度 可 分 为 : 常温 阳极 氧化 和 低温 阳极 氧化 。 

2) 按 电解 液 的 主要 成 分 可 分 为 : 硫酸 阳极 氧化 、 草 酸 阳极 氧化 、 铬 酸 阳极 氧化 等 。 

3) 按 性 能 及 用 途 可 分 为 : 普通 常用 阳极 氧化 和 特种 阳极 氧化 ， 如 硬 质 阳 极 氧化 、 瓷 质 
阳极 氧化 。 

4) 按 氧化 膜 的 颜色 可 分 为 : 银白 色 和 氧化、 有色 膜 氧化 等 。 

5) 按 氧化 膜 的 成 膜 速度 可 分 为 : 普通 阳极 氧化 法 、 快 速 阳极 氧化 法 。 

6) 按 氧 化 膜 的 功能 可 分 为 : 耐 磨 膜 层 、 耐 腐蚀 腊 层 、 胶 接 膜 层 、 绝 缘 膜 层 、 瓷 质 膜 
层 、 装 饰 膜 层 等 。 


2. 10.4 铝 及 铝 合金 常用 的 阳极 氧化 电解 液 


铝 及 铝 合 金 的 阳极 氧化 可 在 硫酸 、 铬 酸 盐 、 鳃 酸 盐 、 硅 酸 盐 、 碳 酸 盐 、 人 磷酸 盐 、 碘 酸 、 
硼酸 盐 、 酒 石 酸 盐 、 草 酸 、 草 酸 盐 及 其 他 有 机 酸 盐 的 电解 液 中 进行 。 


2. 10.5 各 种 因素 对 氧化 膜 性 能 的 影响 


(1) 铝 合 金成 分 的 影响 ” 铝 合 金 的 化 学 成 分 ， 不仅 对 膜 层 的 耐 蚀 能 力 有 影响 ， 而 且 对 
膜 层 厚 度 ， 外 观 颜色 影响 较 大 。 在 相同 情况 下 纯 馈 得 到 的 氧化 膜 比 合 金 的 氧化 膜 厚 、 色 泽 
好 。 硅 馈 合 金 较 难 氧 化 ， 膜 层 发 暗 。 含 铜 量 ss st 

(2) 杂质 的 影响 ee -、NO; 离子 。 

1) Al 离子 的 影响 。 ee 但 含量 不 能 过 高 ， 和 否则 电阻 
太 大 。 

2) Cl 、F- 、NO; 离子 的 影响 。 这 些 杂 质 存在 时 ， 氧 化 膜 的 孔 辽 增加， 形成 粗糙 而 下 
松 的 表面 ， 因而 生产 中 一 定 注意 用 水 的 质量 ， 防 止 这 些 有 害 阴 离子 被 带 入 氧化 模 。 

(3) 硫酸 的 影响 ”氧化 膜 的 形成 包括 溶解 与 生成 两 个 过 程 ， 膜 的 生成 速度 取决 于 这 两 
个 过 程 的 比率 。 电 解 液 浓 度 的 变化 对 膜 在 电解 过 程 中 的 溶解 产生 很 大 的 影响 。 当 硫酸 浓度 高 
时 ， 膜 的 化 学 溶解 速度 加 快 ， 所 以 膜 层 薄 、 不 密实 、 防 护 性 能 下 降 , 但 氧化 膜 孔 际 率 大 , 便 
于 着 色 ; 当 硫 酸 浓 度 低 时 ， 膜 生成 速度 快 ， 腊 层 密实 、 孔 隙 小 、 吸 附 能 力 差 、 防 护 性 能 高 。 

(4) 温度 的 影响 温度 对 氧化 膜 质量 影响 较 大 ， 温 度 越 高 ， 氧 化 膜 洲 解 速度 越 快 ， 膜 
层 薄 ， 且 琉 松 多 孔 ， 有 粉末 ; 温度 过 低 ， 膜 层 密实 ， 硬 度 高 而 脆 ， 氧 化 时 间 长 。 

(5) 电流 密度 的 影响 ”提高 电流 密度 可 以 加 大 膜 的 生长 速度 ,但 电流 密度 过 高 会 使 工 
件 表面 过 热 ， 局 部 溶液 温度 升 高 ， 加 速 氧化 膜 溶 解 ， 电 流 密度 过 低 ， 氧 化 膜 生 成 速度 慢 ， 时 
间 延 长 。 

(6) 时 间 的 影响 试验 表明 ， 在 60min 以 内 可 得 到 一 定 厚度 的 氧化 膜 ， 在 30~40min 时 
质量 最 好 ， 但 染色 的 工件 要 延长 到 65~75min， 对 于 阳极 氧化 可 取 下 限 ， 铝 合金 时 间 则 需 
延长 。 

为 了 提高 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 ， 在 阳极 氧化 后 常 对 膜 层 封闭 和 填充 。 常 用 的 有 
水 合 封闭 、 重 铬 酸 盐 封 闭 、 水 解 金属 盐 封 闭 、 双 重 封闭 、 低 温 封 闭 和 有 机 物 封闭 等 。 
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2. 10.6 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 工艺 流程 


铝 合金 型 材 〈 或 制品 ) 一 抛光 一 装 挂 一 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 碱 蚀 一 热 水 洗 一 冷水 
洗 一 酸 洗 出 光一 冷水 洗 一 阳极 氧化 一 冷水 洗 一 热 水 洗 一 封闭 ( 封 孔 ) 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 干 
燥 一 拆 仓 一 检验 一 包装 。 


2. 10.7 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 预 处 理 


(1) 表面 抛光 ” 铝 及 铝 合 金 型 材 或 制 件 ， 视 表面 粗糙 度 情况 及 客户 或 产品 设计 的 要 求 
进行 抛光 处 理 ， 如 表面 已 经 达到 理想 的 表面 粗糙 度 ， 则 不 必 再 抛光 。 如 需要 抛光 ， 可 根据 具 
体 情况 及 生产 条 件 进行 机 械 抛光 、 电 解 抛光 或 化 学 抛光 。 

(2) 脱脂 ” 铝 及 名 合金 制 件 可 根据 表面 的 油污 情况 选择 脱脂 方法 ， 如 果 油 污 厚 重 ， 可 
以 先 用 有 机 溶剂 脱脂 ， 然 后 再 进行 化 学 脱脂 。 如 果 表 面 油 污 很 少 ， 可 直接 用 碱 液化 学 脱脂 。 
通用 的 碱 液 脱脂 工艺 见 表 2-21。 



































表 2-21 通用 的 碱 液 脱 脂 工艺 














碱 液 配方 脱脂 温度 处 理 时 间 
氧 氧 化 钠 (NaOH) 
碳酸 钠 (NazCO3 ) 45~60°C 3~ Smin 
磷酸 钠 (Na3P0,) 








(3) 冷 热 水 洗 在 脱脂 、 碱 蚀 、 酸 洗 出 光 等 处 理 后 都 需要 进行 水 洗 。 热 水 洗 是 在 40 ~ 






































60% 的 自来水 槽 中 漂洗 ， 冷 水 洗 是 在 常温 的 自来水 槽 中 清洗 。 

(4) 碱 腐蚀 ” 铝 合 金 制 件 表面 经 脱脂 及 热 水 、 冷 水 洗 净 后 ， 表 面 仍 有 一 层 旧 的 氧化 膜 ， 
这 层 膜 在 阳极 氧化 前 要 用 碱 蚀 清除 。 具 体操 作 方法 是 放 入 40~50g/L 的 氧 氧化 钠 洲 液 中 ， 在 
50~60% 下 浸泡 2~5min， 并 且 要 不 断 地 搅动 工件 ， 加 快 除 膜 的 速度 。 

(5) 酸 洗 出 光 ” 酸 洗 是 在 除 膜 并 清洗 干净 后 放 入 10% ~30% (质量 分 数 ) 硝酸 溶液 中 ， 
在 室温 下 浸 2~Smin， 一 方面 可 以 清除 黏附 在 表面 的 腐蚀 产物 ， 使 表面 显 出 光泽 ， 另 一 方面 
也 可 以 中 和 表面 残留 的 碱 液 ， 所 以 称 为 酸 洗 出 光 或 中 和 。 对 含 硅 的 铝 合 金 ， 在 碱 蚀 后 表面 会 
有 硅 的 化 合 物 黏附 在 表面 ， 不 易 清 除 ， 如 果 单 纯 用 硝酸 不 能 清洗 干净 使 表面 光亮 时 ， 酸 液 中 
应 添加 少量 的 氧 氟 酸 ， 增 加 出 光 的 效果 。 


2. 10.8 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 处 理 及 后 处 理 


铝 及 铝 合金 阳极 氧化 处 理 的 方法 及 种 类 很 多 ， 一 般 用 硫酸 法 、 草 酸 法 和 铬 酸 法 等 。 硫 酸 
处 理 方法 的 应 用 最 多 、 最 普遍 。 

(1) 铝 合 金 制 件 阳 极 氧 化 后 处 理 ” 当 铝 合 金 制 件 经 过 阳极 氧化 处 理 后 ， 可 以 根据 产品 
的 用 途 及 要 求人 处 理 。 如 果 产 品 需 要 原来 的 色泽 ， 氧 化 后 可 以 进行 清洗 ， 然 后 进行 封闭 。 如 果 
产品 需要 着 色 ， 则 不 能 马上 封闭 ， 而 是 用 各 种 方法 使 表面 着 色 ， 然 后 再 封闭 。 总 之 后 处 理 的 
工序 必须 根据 产品 的 需要 设计 氧化 后 的 工序 。 

(2) 阳极 氧化 后 封 团 ”由 于 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 有 很 多 小 孔 ， 所 以 膜 层 松软 ， 耐 磨 
性 及 耐 蚀 性 较 差 ， 而 且 容 易 吸附 环境 中 的 各 种 油污 或 腐蚀 介质 。 因 此 必须 把 铝 表面 的 小 孔径 
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紧缩 起 来 ， 以 便 提 高 膜 层 的 硬度 、 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 及 防 污 性 能 ， 所 以 封 财 实际 上 就 是 封 孔 。 
封 孔 的 方法 也 有 很 多 ， 有 热 封 和 冷 封 ,也 有 水 封 和 药物 封闭 及 油 类 等 封闭 。 最 简单 、 最 实用 
而 应 用 较 广泛 的 是 传统 的 热 水 封闭 。 

热 水 封 闭 是 将 铝 及 铝 合 金 阳极 氧化 后 的 制 件 放 进 90Y 以 上 的 纯 水 中 者 20~30min， 然 后 
取出 。 自 然 蒸发 干燥 ,或 用 热风 吹 干 ， 干 燥 的 速度 更 快 ， 生 产 率 更 高 。 


2. 10.9 铝 及 铝 合 金 硫 酸 阳 极 氧化 


1937 年 ， 在 英国 首先 出 现 硫 酸 阳 极 氧化 法 对 铝 的 表面 进行 电化 学 处 理 ， 对 铝 合 金 制品 
装饰 、 保 护 和 表面 硬化 。 

硫酸 阳极 氧化 法 ， 是 指 用 稀 硫 酸 作为 电解 液 的 阳极 氧化 处 理 。 也 可 添加 少量 的 添加 剂 以 
提高 膜 层 的 性 能 ， 硫 酸 阳 极 氧化 法 在 生产 上 应 用 最 广泛 。 

硫酸 阳极 氧化 法 获得 的 氧化 膜 较 厚 、 无 色 透 明 ， 孔 际 多 、 吸 附 性 好 ， 易 于 染色 ， 其 电解 液 成 
分 简单 、 成 本 低 、 性 能 稳定 、 操 作 方 便 ， 火 箭 弹 上 的 铝 及 铝 合金 工件 大 都 采用 硫酸 阳极 氧化 。 

1. 铝 及 铝 合金 的 硫酸 阳极 氧化 工艺 

(1) 铝 及 饭 合 金 的 硫酸 阳极 氧化 的 溶液 组 成 及 工艺 规范 ”硫酸 阳极 氧化 工艺 具有 溶液 
成 分 简单 、 稳 定性 高 、 操 作 维 护 容易 、 生 产 成 本 低 等 优点 。 硫 酸 阳 极 氧化 工艺 所 获 的 氧化 膜 
无 色 透 明 ， 有 很 强 的 化 学 吸附 性 ， 易 于 染色 ， 并 且 也 有 良好 的 耐 麻 性 和 耐 蚀 性 。 铝 及 铝 合金 
的 硫酸 阳极 氧化 的 溶液 组 成 及 工艺 规范 见 表 2-22 。 

表 2-22 铝 及 铝 合 金 的 硫酸 阳极 氧化 工艺 







































































工艺 类 型 直流 氧化 交流 氧化 
组 分 浓度 硫酸 (HSO4 ) 150~220 130~150 
(g/L) 钻 离子 ( Al ) <20 
温度 /%C 13~26 15~25 
电压 /V 12~22 18~28 
电流 密度 /( A/dm?) 0.8~2.5 1.5~2.5 
工艺 条 件 氧化 时 间 /min 20~60 40~50 
阴极 材料 铝板 或 纯 铝板 
阴阳 极 面积 之 比 1~1.5 
搅拌 条 件 压缩 空气 搅拌 











(2) 硫酸 阳极 氧化 的 其 他 溶液 组 成 及 工艺 规范 ”由 于 硫酸 阳极 氧化 方法 的 应 用 日 益 增 
加 ， 所 以 各 单位 所 用 的 溶液 配方 及 工艺 也 有 所 不 同 ， 不 过 多 是 大 同 小 异 。 表 2-23 列举 了 一 
部 分 其 他 的 工艺 规范 。 














表 2-23 硫酸 阳极 氧化 工艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
硫酸 (H,S0, ,98%) 160~200 | 150~200 | 100~120 150~200 180~350 
草酸 (H,C,0,) 3 一 一 5~6 5~15 
甘油 添加 剂 和 3 一 5%~ 10%( 体 积分 数 ) 
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( 续 ) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
铝 离子 浓度 (AH+ ) <20 <20 <20 <20 <20 
溶液 温度 /SC 14~25 0~7 13~25 15~28 5~30 
槽 电压 /V 13~22 13~22 15~24 18~25 18~ 25 
电流 密度 /( A/dm?) 0.6~2.5 0.5~2.0 1~2 0. 8~1.5 4~8 
阴极 材料 铝 或 铬 铝 或 铅 铝 或 铬 铝 或 铅 锡 铅 或 铝 
阴 阳极 面积 比 本 有 3 1.5:1 号 坊 | 1.5:1 .2 0 
处 理 时 间 /min 20~60 30~60 25~60 20~60 30~60 
搅拌 方式 空气 空气 空气 空气 空气 
所 用 电源 流 流 交流 直流 交流 
Qa 质量 分 数 。 
硫酸 阳极 氧化 槽 液 配 制 : 根据 电解 槽 容积 计算 所 需 硫 酸 量 一 在 槽 内 先 加 入 3/4 容积 蒸馏 










































































水 或 去 离子 水 一 搅拌 的 同时 缓 组 加 入 硫酸 一 加 水 至 规定 容积 一 冷却 到 室温 。 使 用 试剂 级 或 电 
池 级 硫酸 ， 若 用 工业 硫酸 ， 则 配制 后 需 加 过 氧化 所 (0.1%， 体 积分 数 ) 人 处理。 





2. 硫酸 阳极 氧化 的 特点 及 应 用 范围 
(1) 硫酸 阳极 氧化 的 特点 ”硫酸 阳极 氧化 的 特点 如 下 : 
1) 电解 液 毒性 小 ， 废 液 处 理 容易 、 环 境 污 染 小 。 























2) 处 理 成 本 低 ， 包 括 电解 液 成 本 低 和 电解 能 耗 低 ， 操 作 容 易 ， 模 液 分 析 维 护 简单 。 

3) 氧化 膜 一 般 为 无 色 透 明 ， 但 铝 材 含 硅 或 其 他 重金 属 合金 元 素 时 ， 氧 化 膜 也 会 显 出 颜 
色 ， 颜 色 随 氧化 条 件 而 异 。 即 当 电流 密度 、 洲 液 温度 等 电解 条 件 改 变 时 ， 氧 化 膜 的 颜色 也 会 
改变 。 在 高 温 产 生 灰 白 至 乳白 色 不 透明 膜 ， 低 温 与 高 电流 密度 时 形成 灰 至 黑色 氧化 膜 。 

4) 氧化 膜 的 透明 度 高 ， 硫 酸 阳 极 氧化 膜 一 般 无 色 ， 透 明度 高 。 高 纯度 铝 可 以 得 到 无 色 
透明 的 氧化 膜 ， 合 金 元 素 Si、Fe、Cu、Mn 会 使 透明 度 下 降 ，Mg 对 透明 度 无 影响 。 

5) 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 高 ， 膜 的 硬度 高 ， 着 色 容 易 ， 颜 色 鲜 攀 ， 效 果 好 。 表 2-24 














所 示 为 硫酸 浓度 和 氧化 膜 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 、 膜 厚 的 关系 。 表 2-25 所 示 为 电流 


氧化 膜 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 的 关系 。 














i 密度、 时 间 与 








表 2-24 硫酸 浓度 和 和 氧化 腊 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 、 腊 厚 的 关系 

oe 1070A 1100 3A21 4A01 5A02 6061 6063 7A01 

时 (LI1) (L531) | LE2YY | (LPTLY (LF2) | (LD30) | (LD31) (LB1) 

5 12.9 12.8 12 11.3 12.8 12.1 12.5 12.4 

10 12.3 12 11.7 12.9 12.4 12.5 12.2 12.6 

15 膜 厚 12.3 12 10.6 13. 4 12.5 12.7 12.3 12.2 

硫酸 20 /hm 12.3 12.5 12 12.9 12.3 11.3 12.5 12.3 

浓度 25 12.4 12.3 12.4 12.8 12.3 11.8 12.2 11.8 

. 30 13.1 12.2 11.5 12.6 11.9 11.8 12.5 12.4 
(质量 

分 数 ， 5 300 330 200 165 540 390 420 330 

10 300 210 180 180 360 360 270 330 

%) 15 耐 蚀 240 255 180 165 300 210 270 270 

20 性 /s 240 180 210 180 300 180 240 270 

25 195 225 210 105 255 180 195 180 

30 165 150 135 90 195 120 165 150 
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( 续 ) 
A A 1070A 1100 3A21 4A01 SA02 6061 6063 7A01 
是 (11) (15-1) | (LF21) | (TD | (LF2) | (1D30) | (Lp31) | (1B1) 
硫酸 3 1193 1093 940 607 1050 670 902 878 
浓度 10 960 990 683 566 968 927 909 669 
| 15 | 耐 座 | 1175 1108 962 604 982 650 1059 741 
20 性 /s 603 617 591 360 595 563 690 358 
25 610 562 510 361 494 615 535 437 
和 30 440 485 573 543 543 553 537 437 
表 2-25 电流 密度 、 时 间 与 氧化 膜 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 的 关系 
人 | 电流 密度 | 时 间 / | 平均 而 |， | 和 | 电流 密度 | 时 间 / | 平均 而 | nn | 由 
7](Avdm2) min 蚀 性 /s Ee bak oe /(A/dm’) min 蚀 性 /s 机 
(s/hm) | (s/hm) (s/pm) | (shmy) 
60 61 3.6 22.4 60 113 15.7 22.5 
0.5 0.5 
120 90 6.3 26. 1 120 98 7 17.:5 
j 30 53 6.8 26.4 1 30 123 16.4 36.3 
1100 60 193 12.6 41.3 SA02 60 346 22.9 42.3 
(15-1) 15 56 7.5 36 | (LF2) 15 124 15.8 | 43.3 
30 185 12.2 52.4 30 321 21.2 58.5 
到 了 .3 59 6.5 28. 1 于 7.3 106 13.1 43.6 
15 175 11.8 62.1 15 324 19.1 59.9 
60 73 10.3 20.6 60 65 8.9 20.7 
2 120 86 6.3 27.3 a 120 61 4.2 29.9 
30 81 10.9 30.3 1 30 48 6. 4 26.3 
3A21 60 181 12.4 45 6063 60 143 5.8 53 
CE20D)| ， 15 73 9.7 36 dp ， 15 53 6.8 37.5 
30 198 13.4 53.6 30 148 8.8 52.8 
了 | 63 6.8 23 并 et 66 于 当 44.8 
15 183 12. 3 33.2 15 161 8.6 56.6 
(2) 硫酸 阳极 氧化 的 应 用 ”应 用 如 下 : 
1) 用 于 要 求 外 观 颜色 及 光亮 并 且 有 一 定 耐 磨 性 的 工件 。 





2) 用 于 形状 简单 的 对 接 气 焊 件 。 

3) 用 于 w (Cu)>4% 的 铝 - 铜 合金 防护 。 

4) 用 于 纯 铝 散热 器 件 的 防护 。 

5) 用 于 建筑 铝 型 材 的 装饰 与 防护 。 由 于 硫酸 阳极 氧化 铝 型 材 具 有 上 述 的 优点 ， 所 
以 被 大 量 应 用 于 建筑 铝 型 材 的 生产 及 应 用 上 ， 用 于 制造 各 种 建筑 物 的 门框 、 窗 框 及 护 
栏 等 。 

6) 在 铝 合 金工 件 上 的 应 用 ， 有 许多 工业 及 民用 的 铝 及 铝 合金 制品 需要 有 优良 的 耐 大 气 
腐蚀 的 性 能 ， 以 便 保护 铝 制 件 的 外 表 色 泽 或 特种 颜色 要 求 。 

3. 影响 阳极 氧化 膜 层 质量 的 因素 

(1) 硫酸 浓度 的 影响 ”硫酸 的 浓度 高 ， 膜 的 化 学 溶解 速度 加 快 ， 所 生成 的 膜 薄 且 软 ， 
空 际 多 ， 吸 附 力 强 ， 染 色 性 能 好 ; 降低 硫酸 的 浓度 ， 则 氧化 膜 生 长 速度 较 快 ， 而 空隙 率 较 
低 ， 硬 度 较 高 ， 耐 磨 性 和 反光 性 良好 。 因 此 ， 稀 硫酸 有 利于 膜 的 生长 ， 而 且 得 到 的 膜 致 密 、 
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孔隙 率 低 ， 耐 磨 及 耐 伺 性 好 。 在 初期 ， 浓 硫 
酸 中 膜 生长 速度 比较 快 ; 但 一 定时 间 以 后 ， 
稀 硫 酸 中 膜 生长 的 速度 又 较 快 。 而 且 , 在 浓 下 | 
硫酸 中 , 初期 得 到 的 氧化 膜 因 生长 速度 快 ， 去 
膜 不 致密 、 孔 阶 率 大， 而 且 硬 度 及 耐 磨 性 差 。 ”名 

由 此 可 见 ， 应 根据 产品 的 要 求 选 择 适 当时 巴 a 
的 硫酸 浓度 ， 要 得 到 硬 而 厚 、 耐 磨 性 好 的 膜 量 | wsoPeeS 7 
层 ， 则 应 选用 硫酸 浓度 的 下 限 值 ， 要 得 到 吸 。 守 10| vapsoy-s 
附 力 好 且 有 弹性 的 氧化 膜 ， 可 用 溶液 组 成 配 
方 中 硫 酸 浓度 的 上 限 值 。 LE 




























































































各 种 质量 分 数 的 硫酸 对 氧化 膜 深 解 速度 湿度 / 
的 影响 如 图 2-5 所 示 。 图 2-5 各 种 质量 分 数 的 硫酸 对 氧化 膜 溶解 速度 的 影响 
各 种 硫酸 阳极 氧化 膜 的 性 能 见 表 2-26。 
表 2-26 各 种 硫酸 阳极 氧化 膜 的 性 能 
硫酸 浓度 了 电流 密度 / 弯曲 角 / a 
(质量 分 数 ,%) 温度 /SC 时 间 /min ( Adm?) (9) 耐 蚀 性 /min 氧化 电压 /V 
30 26 10 2 13 11. 75 8.8 
20 30 10 13.5 12 9.6 
10 27 10 加 14 12. 75 10.7 
5 20 10 1 15. 5 13.5 10.1 
硫酸 的 质量 分 数 与 电解 电压 的 关系 如 图 2-6 所 示 。 
1070A(L1) 1110(L5-1) 3A21(LF21) 4A01(LT1) 1 
25 一 -一 1 
_ 一 1 | 一 
20 
一 一 一 2 
1 3 | ;| 3 
一 -一 4 | 141 | 一 14 4 
oo 5 
10 | 
一 6 | 一 6 一 
0 
5A02(LF2) 6061(LD30) 6063(L.D31) 7A01(LB1) 
25 
1 1 
20| 一 一 一 ! 一 ! 
pr 
卉 15| 一 一 2 一 3 | 一 3 | 一) 
一 一 3 
一 -一 14 人 下 pe 
10 一 一 5 2 
= 6 | 一 一; 
10 2030 434 10 2030 和 0 10 230 3020 10 20 3040 
时 间 /min 
图 2-6 硫酸 的 质量 分 数 与 电解 电压 的 关系 
1—w(HS04)=5% 2 一 (HSO,)= 10% 3—w(H,S04)=15% 4—w(HS04)=20% 5—w(H,S04)=25% 6—w(H,S0,)= 30% 
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(2) 合金 成 分 的 影响 。 铝 合 金成 分 对 膜 的 质量 、 厚 度 和 颜色 等 有 着 十 分 重要 的 影响 ， 
一 般 情 况 下 铝 合金 中 名 以 外 的 其 他 元 素 使 膜 的 质量 下 降 。 对 Al-Mg 系 合金 ， 当 镁 的 质量 分 
数 超过 5% 且 合金 结构 又 呈 非 均匀 体 时 ， 必 须 采 用 适当 的 热处理 ， 使 合金 均匀 化 ， 否 则 会 影 
响 氧化 膜 的 透明 度 ; 对 AL-Mg-Si 系 合金 ， 随 硅 含量 的 增加 ， 膜 的 颜色 由 无 色 透 明 经 灰色 、 
紫色 ， 最 后 变 为 黑色 ， 很 难 获得 颜色 均匀 的 膜 层 ; 对 Al-Cu-Mg-Mn 系 合金 ， 铜 使 膜 层 硬度 
下 降 ， 和 孔隙 率 增加 ， 膜 层 朴 松 ， 质 量 下 降 。 在 同样 的 氧化 条 件 下 ， 在 纯 铝 上 获得 的 氧化 膜 最 
厚 ， 硬 度 最 高 ， 耐 蚀 性 最 好 。 

(3) 温度 的 影响 “电解 液 的 温度 对 氧化 膜 质量 影响 很 、。 
大 ， 当 温度 为 10~20C 时 ， 所 生成 的 氧化 膜 多 孔 ， 吸 附 性 能 


好 ， 并 富有 弹性 ， 适 宜 染色 ， 但 膜 的 硬度 较 低 ， 耐 磨 性 较 "NS 
差 。 如 果 温 度 高 于 20% ， 则 氧化 膜 变 夏 松 并 且 硬 度 低 。 温度。 鱼 30ol 10C 
低 于 10 ,氧化 腊 的 厚度 增 大 ， 硬 度 高 ， 耐 廊 性 好 ， 但 孔隙 党 IsC 

20 














率 较 低 。 因 此 ， 生 产 时 必须 严格 控制 电解 液 的 温度 。 2 

电解 液 温度 与 阳极 氧化 膜 的 关系 如 图 2-7~ 图 2-9 所 示 ， 

从 图 中 的 曲线 可 以 看 出 18 ~22%C 时 所 获得 的 氧化 膜 综合 性 能 

最 好 。 在 这 个 温度 范围 内 所 得 到 的 膜 层 耐 蚀 性 较 好 ， 多 孔 且 

吸附 力 强 ， 有 弹性 ， 适 合 着 色 装 饰 用 。 溶 液 温 度 过 高 时 ， 应 

降低 温度 。 图 2-7 溶液 温度 与 氧化 膜 硬度 的 关系 
图 2-8、 图 2-9 显示 出 温度 与 氧化 膜 厚 及 耐 磨 性 的 关系 。 (电流 密度 : 1.5A/dm?) 

从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 溶液 温度 的 上 升 ， 膜 的 厚度 下 降 ， 耐 

磨 性 也 下 降 。 所 以 温度 应 根据 对 膜 层 厚度 及 性 能 的 要 求 而 选 定 。 


人 人 





25°C 














10 30 30 
氧化 膜 厚度 /hm 
































40r 80r 
4A /dm2 二 
30F § 60 上 5A02 
s 3A/dm2 立 
上 
芭 20| 24 fm2 起 40 5A01 
簿 
0 10 20 30 4 ~ 0 10 30 30 40™ 
溶液 温度 /'C 温度 /'C 
图 2-8 溶液 温度 、 电 流 密度 与 膜 厚 的 关系 图 2-9 溶液 温度 与 耐 磨 性 的 关系 
































(4) 时 间 的 影响 ”阳极 氧化 时 间 可 根据 电解 液 的 质量 浓度 、 温 度 、 电 流 密度 和 所 需要 
的 膜 厚 来 确定 ， 阳 极 氧化 时 通常 处 理 的 时 间 在 25~60min。 在 相同 条 件 下 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 
氧化 膜 的 厚度 增加 ， 孔 隙 增多 。 但 达到 一 定 厚度 后 ， 生 长 速度 会 减 慢 下 来 ， 到 最 后 不 再 增 
加 。 知 所 需 膜 层 较 薄 ， 则 处 理 的 时 间 短 ， 大 所 需 的 膜 层 厚 ， 则 延长 处 理 的 时 间 ， 但 是 膜 层 大 
厚 ， 内 应 力 增 大 ， 容 易 产 生 裂 纹 。 男 外 氧化 时 间 的 长 短 除 了 根据 膜 厚 的 需要 外 ， 还 要 考虑 到 
溶液 中 硫酸 的 浓度 、 溶 液 的 温度 、 阳 极 电 流 密度 等 工艺 。 

(5) 电流 密度 的 影响 ”提高 电流 密度 则 膜 层 生长 速度 加 快 ， 氧 化 时 间 缩 短 ， 膜 层 化 学 
溶解 量 减 少 ， 膜 较 硬 ， 耐 磨 性 好 。 但 电流 密度 过 高 ， 则 会 因 焦耳 热 的 影响 ,使 膜 层 溶解 作用 
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增加 ， 反 而 导致 膜 的 生长 速度 下 降 ， 如 图 2-10 所 示 。 其 原因 主 
要 是 电流 密度 增 大 时 ， 膜 孔 内 热效应 加 大 ， 从 而 加 速 膜 的 溶 
解 。 在 操作 过 程 中 ， 电 流 密度 允许 有 +0.5A/dn? 的 波动 ， 刚 氧 
化 时 应 先 以 所 需 电流 密度 的 一 半 氧 化 30s， 然 后 再 逐步 提高 到 
所 需要 的 电流 。 电 流 密度 过 低 ， 氧 化 时 间 较 长 ， 使 膜 层 朴 松 ， 
硬度 降低 。 

如 果 在 0.5A/dm? 的 低 电 流 密度 下 长 时 间 氧 化 ， 由 于 化 学 
溶解 时 间 长 ， 使 膜 层 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 下 降 ， 因 此 ， 一 般 电流 密 
度 控制 在 1. 2~1.8A/dm2 范 围 内 。 ee 

(6) 搅拌 的 影响 “在 阳极 氧化 的 过 程 中 会 产生 大 量 的 热 ， 使 人 
溶液 的 温度 升 高 ， 导 致 膜 层 的 质量 下 降 。 搅 拌 能 促使 溶液 对 流 ， 
使 温度 均匀 ， 避 免 因 金属 局 部 升温 而 导致 氧化 膜 的 质量 下 降 。 搅 拌 的 设备 有 空 压 机 和 水 泵 。 

一 般 来 说 ， 如 果 其 他 阳极 氧化 工艺 恒定 ， 槽 液 温度 变 化 会 产生 如 下 影响 ; 

1) 槽 液 温度 在 一 定 范围 内 提高 ， 获 得 的 氧化 膜 重量 减 小 ， 膜 变 软 但 较 光亮 。 

2) 覃 液 温度 较 高 ， 生 成 的 氧化 膜 外 层 膜 孔 径 和 孔 锥 度 趋 于 增 大 ， 会 造成 氧化 膜 封 孔 困 
难 ， 也 易 起 封 孔 “ 粉 霜 ” 。 对 6063 铝 合金 建筑 型 材 ， 为 确保 封 孔 质量 ,温度 不 宜 高 于 23%C 。 

3) 降低 槽 液 温度 ， 得 到 的 氧化 膜 硬度 高 、 耐 磨 性 好 ， 但 在 阳极 氧化 过 程 中 维持 同样 电 
流 密度 所 需 的 电解 电压 较 高 ， 普 通 膜 一 般 采 用 18~22%C 。 

4) 槽 液 温度 较 高 ， 生 成 的 氧化 膜 容 易 染色 ， 但 难保 持 颜 色 深浅 的 一 致 性 ， 一 般 染 色 腊 
的 氧化 温度 为 20~25% 。 
槽 液 温度 是 阳极 氧化 的 一 个 重要 工艺 参数 ， 为 确保 氧化 膜 的 质量 和 性 能 要 求 恒定 ，-- 般 
需 严格 控制 在 选 定 温度 + (1~2)% 范 围 内 ， 控 制 和 冷却 槽 液 温度 有 下 列 四 种 方法 。 

1) 制冷 机 中 的 制冷 剂 借助 热 交换 器 冷却 槽 液 循环 系统 中 的 权 液 ， 如 图 2-11 所 示 。 在 正 
党 生产 中 权 液 循环 不 停 运行 ， 利 于 权 液 浓度 和 温度 均匀 ， 循 环 量 一 般 为 每 小 时 2~4 倍 槽 液 。 

这 种 方法 要 一 台 专 用 的 热 交 换 器 适合 中 小 型 氧化 厂 使 用 ， 也 应 注意 一 日 热 交 换 器 出 现 意 
外 破损 ， 槽 液 直接 进入 制冷 机 ， 会 造成 制冷 机 严重 故障 。 

2) 用 覃 液 循 环 系统 间接 冷却 装置 ， 即 制冷 机 冷却 冷水 池 中 的 水 ， 再 用 冷水 借助 热 交 换 
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顺 冷 却 槽 液 循环 系统 中 的 槽 液 ， 如 图 2-12 所 示 。 























图 2-11 用 覃 液 循环 系统 直接 冷却 装置 图 2-12 ”用 覃 液 循环 系统 间接 冷却 装置 
1 一 阳极 氧化 槽 “2 一 制冷 机 “3 一 热 交换 器 ”4 一 酸 泵 1 一 阳极 氧化 槽 “2 一 制冷 机 ”3 一 冷水 池 


4 一 水 录 5 一 热 交 换 器 ”6 一 酸 泵 























这 种 方法 涉及 两 个 热 交 换 过 程 ， 使 整个 装置 更 复杂 、 更 昂贵 ， 但 控制 槽 液 温度 比较 容 
易 ， 普 通 大 型 氧化 广大 多 采用 这 种 方法 。 
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3) 制冷 机 中 的 制冷 剂 与 安装 在 氧化 槽 内 的 蛇 形 管 连通 ， 直 接 冷却 ， 如 图 2-13 所 示 。 

这 种 方法 的 优点 是 装置 简单 、 冷 却 效率 高 ,适宜 小 型 工厂 对 槽 液 冷却 , 但 一 旦 蛇 形 管 出 
现 意外 破损 ， 制 冷 剂 泄漏 进入 氧化 槽 液 内 ， 会 对 覃 液 造成 致命 污染 ， 因 此 一 般 工 厂 不 采用 这 
种 冷却 方法 。 

4) 用 蛇 形 管 间接 冷却 装置 ， 即 制冷 冻 机 冷却 冷水 池 中 的 水 ， 再 用 水 泵 将 冷却 后 的 水 打 
入 氧化 权 中 蛇 形 管内 冷却 槽 液 ， 如 图 2-14 所 示 。 



































































































































图 2-13 用 蛇 形 管 直 接 冷 却 装 置 图 2-14 用 蛇 形 管 间接 冷却 装置 
1 一 阳极 氧化 槽 “2 一 冷却 蛇 形 管 ”3 一 制冷 机 1 一 阳极 氧化 模 ”2 一 冷却 蛇 形 管 








3 一 制冷 冻 机 ”4 一 冷水 池 ”5 一 水 泵 






































这 种 方法 虽 没 有 制冷 剂 污染 槽 液 的 危险 ,但 因 蛇 形 管 冷却 表面 积 有 限 ， 且 占据 氧化 槽 内 
相当 一 部 分 位 置 ， 所 以 也 仅 适 合 小 型 氧化 广 使 用 。 
4. 硫酸 阳极 氧化 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 纠正 方法 
在 硫酸 阳极 氧化 处 理 时 ， 经 常会 产生 一 些 缺 陷 ， 其 产生 原因 及 纠正 方法 见 表 2-27。 
表 2-27 常见 的 氧化 膜 缺陷 及 纠正 方法 















































































































































































































































缺陷 名 称 产生 原因 纠正 方法 
本 根据 膜 厚 与 电流 密度 和 时 间 的 关系 式 ,合理 控制 电 
j 济 志 座 讨 低 或 握 佬 床 KR ， 
电流 密度 过 低 或 氧化 时 间 不 足 nn 
本 根据 空心 制品 内 腔 形 状 ,选择 适当 形状 .大 小 的 辅助 
阴极 
接触 点 太 少 或 接触 不 良 增加 电 接触 点 ,改进 夹具 
并 厚 未 达 预 定 信 “| ， 阴极 面积 不 足 或 分 离 阴 极 导电 状况 | 根据 极 比 要 求 , 增 大 阴极 面积 ,加 强 检查 维护 保证 了 
We 不 一 致 极 导电 良好 
氧化 后 导电 杆 应 和 交 膜 , 经 检测 合格 后 才 
导电 杆 脱 膜 不 彻底 ee 电 杆 应 彻底 脱 膜 ,经 检测 合格 后 才 可 投入 
电解 液 温度 过 高 或 局 部 过 热 充分 冷却 电解 液 ,加 强 搅拌 和 循环 
选用 正确 的 铝 合金 ,严格 控制 合金 中 各 元 素 的 含量 ， 
人 并 保证 材料 均匀 一 至 
工件 装 挂 过 于 密集 加 
一 合理 装 挂 ,保证 工件 有 一 定 间距 ,防止 阳极 区 局 部 过 
人 热 ,工件 应 处 于 匀 强 电场 中 防止 边缘 效应 ,与 阴极 间距 
极 间距 离 不 适当 尽量 一 致 ,以 减少 不 同 工 件 之 间 的 膜 厚 差 , 这 对 于 提高 
化 学 着 色 质量 尤为 重要 
膜 厚 不 均匀 极 比 ( 阴 / 阳 ) 过 大 
空心 工件 ( 如 管材 ) 膛 内 电解 液 静 止 】 ”增加 腔 内 电解 液 流速 ,以 降低 温差 。 提 高 槽 内 电解 
或 流速 降低 ,造成 腔 内 膜 厚 不 均 ; 模 内 | 液 的 搅拌 能 力 ,搅拌 管 合理 布 孔 , 琉 通 孔道 ,使 搅拌 
电解 液 搅拌 能 力 太 小 或 不 均匀 均匀 
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( 续 ) 
缺陷 名 称 产生 原因 纠正 方法 
bE 解 液 温度 升 高 增加 制冷 量 和 档 液 循环 量 
ES 加 强 工 件 表面 的 清洗 ,严禁 用 手 或 带 有 油脂 脏 物 的 
人 各 化 尝 吕 或 注 肥 答 刀 
- 件 表面 附 有 化 学 品 或 油脂 等 杂 物 手套 擦拭 已 预 处 理 的 工件 表 人 ,防止 污染 
腊 厚 不 均 刁 bE 解 液 中 有 油污 及 时 分 离 粮 中 的 油污 ,或 更 换 模 液 .并 查找 油污 来 源 
辅助 阴极 长 度 不 够 或 穿插 不 到 位 按 工件 长 度 确定 辅助 阴极 的 长 度 .穿插 应 到 位 
合金 成 分 的 影响 根据 外 合金 成 分 的 不 同 ,选择 合理 的 处 理工 艺 
部 分 阴极 导电 不 良 及 时 进行 清洗 .恢复 所 有 阴极 的 导电 能 
BE 解 液 中 所 离子 含量 大 高 更 换 覃 液 
= I 人 4 
pm ee 各 介 衣 ,防止 电流 吉 击 ,使 要 始 形成 的 阴 尼 均 所 
氧化 后 表面 清洗 不 干净 加 强 清洗 
挤 出 制品 冷却 不 均 ,如 6063( LD31) 
合金 制品 挤 出 后 与 出 料 台 局 部 接触 , 导 | ”均匀 冷却 
致 Mg,Si 微粒 沉淀 
硝酸 出 光 不 彻底 是 高 硝酸 浓度 或 延长 中 和 时 间 
贡 层 出现 斑点 一 一 
ee 解 液 中 有 悬浮 杂 质 过 滤 电 解 液 或 更 换 电解 液 
A 次 流 2+ 邻 量 
人 低 电 流 电 解 槽 液 以 除去 铜 离子 ,或 更 换 槽 液 
氧化 后 清洗 不 净 就 进行 封 孔 加 强 氧 化 后 的 清洗 
电解 液 浓度 高 , 铝 离 子 浓度 | ”合理 控制 阳极 氧化 的 各 工艺 参数 ,工件 间 应 有 适当 
ei ele sak 距离 ,以 改善 散热 条 件 
人 
爱 层 粉 化 或 起 灰 | 氧化 后 清洗 不 彻底 增加 清洗 次 数 ,延长 清洗 时 间 
封闭 溶液 污染 严重 更 换 封 闭 模 液 
合金 成 分 的 影响 We 料 尽 量 用 纯 铝 、Al-Mg、Al-Mg-Si 或 Al-Zn-Mg 
- 件 进 模 后 长 时 间 没 通电 缩短 中 间 停留 不 通电 时 间 
腊 层 暗色 氧化 过 程 中 断 电 , 然 后 又 给 电 保证 供电 系统 稳定 
BE 解 液 浓度 太 低 提高 浓度 
阳极 氧化 电压 过 高 电压 控制 在 规定 范围 内 
表面 预 处 理 质量 低 提高 预 处 理 的 质量 
阳极 氧化 温度 太 低 提高 电解 液 温度 
进入 沸水 封闭 槽 前 工件 温度 太 低 采用 温水 清洗 ,以 避免 工件 表面 温度 急剧 变化 
膜 层 和 纹 一 
江 层 受到 强烈 磁 击 轻 拿 经 放 
干燥 温度 过 高 干燥 温度 不 应 超过 110C 
指 印 手指 接触 未 封闭 处 理 的 氧化 膜 避免 手指 接触 ,应 或 干净 手套 
en 的 人 和 般 回 槽 面 朝 上 , 电解 液 搅拌 、 
气体 或 液体 流 痕 I 
碱 液 控制 不 当 ,或 碱 洗 后 清洗 水 中 含 | po op i 
碱 量 增加 ,或 碱 沈 后 停留 时 间 太 长 控制 碱 液 浓 度 , 碱 洗 后 及 时 用 清水 清洗 
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( 续 ) 
缺陷 名 称 产生 原因 纠正 方法 
电解 液 浓 度 过 高 使 用 适当 浓度 的 电解 液 
冷却 电解 液 ,提高 搅拌 或 循环 强度 ,也 可 通过 添加 草 
由 人 饮 沪 泪 度 去 = 
解 液 温度 过 高 酸 的 办 法 提高 阳极 氧化 温度 
膜 层 耐 磨 性 . 耐 蚀 氧化 时 间 太 长 严格 控制 氧化 时 间 , 可 适当 提高 电流 密度 以 缩短 氧 
性 降低 化 时 间 
电流 密度 太 低 选择 合适 的 电流 密度 
电解 液 中 铝 离 子 含量 过 高 或 过 低 按 工 艺 要 求 控制 
合金 材料 不 同 采用 合适 的 铝 合金 
管 料 内 表面 氧化 前 ,应 检查 阴极 杆 是 否 与 内 壁 接触 
阴阳 极 接触 ,造成 短路 (用 手电 检查 ) , 先 循环 管内 电解 液 后 送 电 ,防止 工件 与 
电 人 烧伤 外 阴极 接触 
工件 电 接触 不 良 改善 接触 ,提高 夹 紧 力 




















2. 10. 10” 铝 及 铝 合 金 草 酸 阳 极 氧 化 


草酸 阳极 氧化 就 是 在 质量 分 数 为 2% ~ 10% 的 草酸 溶液 中 ， 通 以 直流 、 交 流 或 交 直 流 革 
加 电流 进行 铝 及 铝 合金 的 阳极 氧化 。 作 为 防腐 蚀 用 途 的 阳极 氧化 膜 一 般 多 采用 直流 法 。 草 酸 
阳极 氧化 可 以 在 不 同 的 工艺 下， 得 到 不 同 颜色 的 膜 层 。 草 酸 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 比 
硫酸 阳极 氧化 膜 均 有 所 提高 ， 容 易 获得 较 厚 的 氧化 膜 ， 厚 度 约 为 8~40um， 见 表 2-28。 其 装 
饰 性 也 优 于 硫酸 阳极 氧化 膜 ， 且 孔 阶 率 低 、 绝 缘 性 能 好 、 富 有 弹性 。 但 由 于 草酸 电解 液 的 电 
阻 比 硫酸 、 铬 酸 的 大 ， 阳 极 氧化 时 槽 电压 高 ， 阳 极 氧化 过 程 中 耗 电 量 大 ， 而 且 电 解 易 发 热 ， 
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需要 有 专门 的 冷却 装置 ， 故 生产 成 本 高 。 
表 2-28 草酸 阳极 氧化 膜 与 硫酸 阳极 氧化 膜 的 厚度 、 硬 度 与 耐 磨 性 比较 
阳极 氧化 工艺 条 件 机 耐 磨 性 ( 往返 
时 /um 便 度 二 
类 型 温度 /% 电压 /V 电源 移动 次 数 ) 
19 40~60 直流 35.3 105 44000 
点 酸 法 35 30~35 直流 39 410 40000 
时 30 20~60 直流 14.7 149 5700 
25 40~60 交 直 流 5.9 52 4000 
硫酸 法 19 15~30 直流 14.7 38 8500 























注 : 硬度 衡量 指标 为 划 穿 膜 层 所 需 的 力 ， 单 位 为 N ( 牛 )。 
此 外 草酸 溶液 有 一 定 的 毒性 ， 草 酸 在 氧化 过 程 中 在 阴极 上 被 还 原 并 在 阳极 上 被 氧化 成 
CO,， 电 解 液 的 稳定 性 比较 差 。 故 草酸 阳极 氧化 的 工艺 的 应 用 范围 受到 一 定 的 限制 ， 一 
在 特殊 情况 下 应 用 。 例 如 ， 用 于 铝 锅 、 铝 盆 、 铝 壶 、 铝 饭盒 ， 电 气 绝缘 的 保护 层 ， 近 年 来 在 
建材 、 电 器 工业 、 造 船 业 、 日 用 品 等 行业 也 有 较为 广泛 的 应 用 。 

1. 草酸 阳极 氧化 工艺 

(1) 工艺 流程 ”草酸 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 
铝 及 铝 合 金 制 件 ， 上 挂 具 一 碱 洗 一 水 洗 一 硝酸 出 光一 水 洗 一 草酸 阳极 氧化 一 水 洗 一 仓 
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下 一 清洗 一 封闭 一 干燥 一 检验 。 
(2) 草酸 阳极 氧化 的 工艺 规范 ” 铝 及 铝 合金 草酸 阳极 氧化 的 工艺 规范 见 表 2-29。 
表 2-29 铝 及 铝 合金 草酸 阳极 氧化 工艺 规范 
工 艺 号 1 2 4 5 
组 分 | 草酸 (C,H,04 . 2H,0) 50~70 30~50 40~50 80~85 30~40 
浓度 | 销 本 (CrO)) 有 二 
/(g 
/L) 甲酸 (CH,0,) ee 一 55~60 一 
温度 /SC 25~32 15~18 20~30 12~18 20~30 
由 沪 姜 应 2 直流 0.5~1 
电流 密度 /( A/dm?) 1~2 2-2.5 1 5~4:5 人 交流 1~2 
2 
a 直流 25~30 
条 件 | 电压 /V 40~60 100~120 40~60 40~50 交流 80~120 
氧化 时 间 /min 30~40 90~150 30~40 12~35 20~60 
电源 类 型 直流 流 流 或 交流 | 直流 或 交流 交 直 流 芭 加 
淡 金 黄色 淡 黄色 至 日 用 品 表 六 
适用 范围 膜 ,用 于 表面 电气 绝缘 般 应 黄 棕 色 装 饰 性 装饰 ee 
装饰 快速 阳极 氧化 
注 : 氧化 时 工件 应 带电 入 柳 ， 并 阶梯 式 升 球 。 阴 极 采用 石墨 板 ， 阴 阳极 面积 比 为 1 : (5~10)。 要 用 压缩 空气 不 断 搅 
拌 强制 冷却 的 方法 控制 好 溶液 温度 。 





(3) 草酸 阳极 氧化 溶液 的 配制 及 维护 


1) 溶液 的 配制 。 将 要 配制 溶液 体积 3/4 的 纯 水 〈 用 薰 馏 水 或 去 离子 水 ) 加 入 氧化 模 


溶液 的 配制 及 维护 如 下 : 





























中 ， 并 且 加 热 至 60~70% ,再 慢 慢 地 加 入 草酸 等 化 学 试剂 ， 并 搅拌 直至 全 部 均匀 溶解 ， 然 后 


加 水 至 所 需要 的 体积 ， 再 搅拌 至 均匀 。 











2) 沦 液 的 维护 。 草 酸 溶液 对 氧化 物 非常 敏感 ， 氧 离子 含量 过 高 ， 膜 层 会 出 现 腐蚀 斑点 ， 








一 般 情况 下 CI 的 含量 应 小 于 0.04g/L， 如 果 大 于 此 值 必须 进行 稀释 ， 清 除 氯 离子 或 者 更 换 溶 
液 。 氧 离子 主要 是 从 洗 水 来 的 ， 所 以 清洗 工件 的 用 水 要 注意 水 质 及 控制 带 来 的 杂质 污染 。 

由 于 铝 溶解 在 溶液 中 会 生成 草酸 铝 ， 并 直接 影响 到 溶液 的 氧化 能 力 ， 因 此 要 经 常 分 析 草 
酸 的 含量 并 补充 被 消耗 掉 的 部 分 。 草 酸 的 添加 量 可 以 根据 电量 的 消耗 来 考虑 。 根 据 经 验 ， 











1A.h (3600C) 的 电量 大 约 耗 用 0.13 ~ 0. 14g 的 草酸 ， 
而 每 通过 1A h 电量 则 有 0. 08~0. 09g 的 铝 进 入 溶液 ， 铝 
溶解 后 生成 草酸 馈 。 所 以 每 溶解 一 定量 的 铝 ， 需 要 补充 
相应 量 的 草酸 。 溶 液 中 Al 的 含量 超过 2g/L 时 ， 则 要 除 
A1! 或 稀释 溶液 甚至 更 换 溶液 。 

(4) 操作 注意 事项 草酸 阳极 氧化 膜 臻 密 、 电 阻 高 ， 
因此 只 有 在 高 电压 的 情况 下 ， 才 能 获得 较 厚 的 氧化 膜 ， 
但 在 电压 的 调整 过 程 中 又 必须 十 分 小 心 ， 否 则 会 影响 成 
膜 的 质量 ， 下 面 从 制 取 绝缘 用 的 氧化 膜 为 例 说 明 。 

1) 铝 合金 制 件 在 阳极 氧化 时 应 带电 下 槽 ， 但 电流 密 
度 要 小 ， 然 后 逐步 升 高 电压 ， 以 防止 膜 层 生长 不 均匀 及 
局 部 被 击 穿 。 
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草酸 阳极 氧化 的 电解 电压 与 电解 电源 的 波形 有 很 大 的 关系 ， 电 源 波 形 与 电解 电压 的 关 
系 ， 如 图 2-15 所 示 。 

升 电压 采用 梯形 升 压 方 式 ， 即 0~60V (5min， 电 流 密度 2~2. SA/dm” ) 一 70V(Smin ) 一 
90~110V(15min) 一 110V(60~90min) ， 最 终 不 允许 超过 120V。 由 于 草酸 氧化 膜 致 密 、 不 易 
溶解 、 电 阻 高 ， 所 以 只 有 升 高 电压 ， 才 能 得 到 较 厚 的 氧化 膜 。 氧 化 后 要 先 断 电 才 能 取 制 件 ， 
防止 意外 发 生 。 

2) 在 阳极 氧化 进行 的 过 程 中 ， 若 发 现 电 流 突 然 上 升 或 电压 下 降 ， 可 能 是 膜 被 击 穿 所 
致 。 为 避免 膜 被 击 穿 ， 要 注意 温度 的 控制 及 溶液 搅拌 。 如 果 要 绝缘 效果 更 好 ， 可 以 在 氧化 膜 
上 再 涂 上 绝缘 漆 。 

2. 草酸 阳极 氧化 膜 的 特点 及 应 用 

草酸 阳极 氧化 一 般 可 获得 黄色 到 黄 褐色 氧化 膜 。 这 种 颜色 耐 光 性 非常 好 ， 在 阳光 下 长 期 
曝晒 也 不 会 褪色 ， 因 此 ， 可 用 于 室外 建筑 铝 材 的 表面 处 理 。 铝 合金 草酸 氧化 膜 的 色调 见 表 
2-30 和 表 2-31， 硬 度 和 耐 磨 性 见 表 2-32。 

表 2-30” 铝 合金 在 不 同 浓度 草酸 中 形成 的 草酸 氧化 膜 的 色调 
















































































合金 草酸 3%~5% 草酸 9%~10% 合 全 草酸 3%~5% 草酸 9% ~ 10% 
四 (质量 分 数 ) (质量 分 数 ) (质量 分 数 ) (质量 分 数 ) 
1100(L5-1) 淡 黄 色 暗 黄 色 5083( LF4) 暗 黄 色 
3A21( LF21) 黄 褐 色 6061( LD30) 灰 黄 色 
4A01( LT1) 带 绿 灰色 带 绿 灰色 6063( LD31) 浅黄 色 暗 黄色 
5A02( LF2) 黄色 7A09( LC9) 暗 灰 褐色 
表 2-31 铝 合金 草酸 氧化 膜 的 色调 
合 金 氧化 膜 色 调 合 金 氧化 膜 色 调 
1050A(L3) 1100(L5-1) 金 一 褐色 一 灰 褐 色 5083( LF4) 金色 
3A21( LF21) 黄 褐色 6061( LD30) 金色 
5A02( LF2) .5056( LFS-1) 金色 6063( LD31) 金色 
2A10(LD10) 2A11(LY11) ,2A12( LY12) 浅 褐色 








表 2-32 草酸 氧化 膜 的 硬度 与 耐 磨 性 


















































工艺 条 件 耐 磨 性 ( 往返 
氧 类 型 攻 | 也 FD 医 性 ( 往 志 
氧化 膜 人 ee Ee 膜 厚 /pm 人 硬度/N 移动 次 数 ) /次 
19 40~60 直流 35.3 105 440000 
a 35 30~35 直流 39 410 40000 
草酸 法 30 20~60 直流 14.7 149 57000 
25 40~60 交 直 流 5.9 52 4000 
硫酸 法 19 15 直流 14.7 38 85000 
Q 划 穿 膜 层 所 需 的 力 。 
(1) 草酸 阳极 氧化 膜 的 特点 “氧化 膜 的 特点 如 下 : 


1) 氧化 膜 较 厚 。 草 酸 溶 液 对 氧化 膜 层 的 溶解 度 小 ， 所 以 膜 层 孔 际 率 低 ， 膜 厚 可 达 
10~40khm。 

2) 膜 层 色泽 好 。 只 要 改变 草酸 阳极 氧化 工艺 参数 ， 可 以 直接 获得 不 同 颜色 的 膜 层 ， 如 
黄 铜 色 、 银 白色 、 黄 褐色 等 ， 不 必 染 色 或 再 电解 着 色 。 
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3) 膜 层 性 能 好 。 草 酸 阳极 氧化 膜 富有 弹性 ， 其 硬度 、 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 与 硫酸 阳极 氧化 
膜 接 近 ， 甚 至 更 好 。 

4) 生产 成 本 高 。 草 酸 阳 极 氧 化 所 需 的 生产 成 本 比较 高 ， 这 是 因为 溶液 中 的 草酸 比较 贵 
旦 在 生产 中 用 电量 大 、 能 耗 高 所 致 。 

(2) 草酸 阳极 氧化 膜 的 应 用 ”草酸 阳极 氧化 膜 的 性 能 较 好 ,但 由 于 其 生产 成 本 高 ， 操 
作 也 比较 繁杂 ， 所 以 很 难得 到 推广 应 用 。 它 的 应 用 范围 主要 是 一 些 有 特定 要 求 的 铝 合 金 制 
品 。 通 常用 量 大 又 没有 特殊 要 求 的 铝 合金 制品 都 不 采用 这 种 方法 。 因 此 它 的 应 用 范围 有 限 ， 
主要 有 两 方面 的 应 用 : 

1) 要 求 有 较 高 绝缘 性 能 的 铝 线 材 及 仪器 零件 。 

2) 要 求 有 较 高 硬度 及 耐 磨 性 能 的 仪表 零件 及 日 用 品 等 。 

厚度 小 于 0. 6mm 的 铝 及 铝 合 金 板 材 和 有 焊接 头 的 铝 合 金工 件 上 不 适合 用 草酸 阳极 氧化 
法 处 理 。 

3. 草酸 氧化 的 影响 因素 

(1) 温度 和 电解 液 pH 的 影响 温度 升 高 ， 膜 层 减 薄 ， 如 果 在 较 高 温度 时 ， 升 高 电解 液 
的 pH， 膜 的 厚度 可 增加 ， 最 佳 的 pH 在 1.5~2.5 之 间 , 温度 在 25~40C 之 间 。 

(2) 电压 和 电流 的 影响 “在 草酸 氧化 过 程 中 ， 电 流 和 电压 的 增加 应 该 缓慢 ， 如 上 升 太 
快 ， 由 于 新 生成 氧化 膜 不 均匀 ， 会 造成 电流 集中 ， 导 致 该 处 出 现 严重 的 电击 穿 ， 引 起 金属 名 
的 腐蚀 。 生 产 中 一 旦 发 现 电流 突然 上 升 或 电压 突然 下 降 ， 说明 产 生 了 电击 穿 ， 应 立即 降低 氧 
化 电流 终止 氧化 ， 等 待 片 刻 后 重新 开启 电流 ， 调 至 额定 值 。 

(3) 草酸 浓度 的 影响 ”草酸 浓度 过 低 ， 氧 化 膜 会 变 薄 ; 草酸 浓度 偏 高 ， 则 氧化 膜 会 变 
得 玻 松 。 

(4) 杂质 的 影响 ”草酸 阳极 氧化 对 氯 离子 杂质 非常 敏感 ， 毛 离子 含量 不 能 超过 0. 2g/L， 
否则 氧化 膜 会 发 生 腐蚀 或 烧 刨 。 握 离子 主要 来 自 自来水 或 冷却 盐水 。 铝 离子 不 能 超过 3g/L， 
否则 氧化 电压 上 升 并 容易 烧 蚀 。 如 果 草 酸 电 解 液 中 的 氧 离子 、 铝 离子 含量 大 高 ， 应 更 换 槽 液 。 

4. 草酸 阳极 氧化 膜 常见 缺陷 、 产 生 原 因 及 解决 方法 

草酸 阳极 氧化 膜 常 见 缺 陷 、 产 生 原 因 及 解决 方法 见 表 2-33。 

表 2-33 ”草酸 阳极 氧化 膜 常见 缺陷 、 产 生 原 因 及 解决 方法 

































































































































































膜 的 缺陷 产生 原因 解决 方法 
QD 溶液 的 草酸 浓度 低 中 添加 草酸 
氧化 膜 济 @) 浴 液 温度 太 低 <10%C @ 调 整 好 浴 液 温度 
人 @ 电 压低 于 110V @ 调 高 电压 
@ 氧 化 时 间 不 足 @@ 增 加 氧化 时 间 
名 溶液 的 草酸 含量 太 高 中 调整 草酸 浓度 
Ee ee @AB! 浓 度 >3g/L @) 降 低 AlY* 的 含量 
= \ 已 " 深 解 
@ 温 度 >21C @ 降 低 溶 液 温度 至 20%C 下 
中 电 接触 不 有 QD 改善 接触 
i @) 电 压 升 得 太 快 @ 逐 步 升 高 电压 
三 有 证 
a @ 搅 拌 用 的 空气 量 太 小 @@ 增 加 压缩 空气 量 
@ 材 料 问 题 他 缩短 氧化 时 间 
膜 层 有 腐蚀 斑点 Cl 浓度 >0. 2g/L 更 换 溶液 
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2. 10. 11 铝 及 铝 合 金 磷酸 阳极 氧化 


磷酸 阳极 氧化 膜 很 薄 ， 一 般 仅 为 3um， 孔 辽 率 低 ， 但 孔径 较 大 (30~40hm) ， 故 有 很 好 
的 黏附 性 ， 是 油污 和 电镀 的 良好 底层 ， 也 用 于 铝 合 金 务 结 表面 的 预 处 理 。 此 外 ， 含 铜 量 高 的 


铝 合金 特别 适合 进行 磷酸 阳极 氧化 ， 磷 酸 阳 极 氧 化 工艺 规范 见 表 2-34。 


表 2-34 铝 及 铝 合金 磷酸 阳极 氧化 工艺 规范 































































































工 艺 号 1 A 3 
磷酸 (HPO4 ) 200 250~350 100~ 140 
组 分 浓度 二 二 
草酸 (C,H,04 :2H,0 5 
/g/L) (C,H,04 20) 
十 二 烷 基 硫酸 钠 (NaC1, HsS0,) 0.1 一 
温度 /SC 20~25 30~60 10~15 
电流 密度 /( A/dm?) 2 1~2 
电压 /V 25 30~60 10~15 
二 苏荣 入 - 
氧化 时 间 /min 18~20 10 18~22 
阴极 材料 铅 板 铝板 铅 板 
电源 直流 直流 直流 
适用 范围 电镀 底层 电镀 底层 黏 结 表面 处 理 














2. 10. 12” 铝 及 铝 合金 铬 酸 阳 极 氧 化 


英国 是 最 早 使 用 铬 酸 氧 化 的 国家 ， 后 来 经 过 许多 工作 者 的 不 断 修改 ， 使 该 方法 在 工业 上 
获得 广泛 应 用 。 

铬 酸 阳 极 氧化 膜 厚度 通常 具有 2~5hm， 膜 层 质 软 ， 弹 性 好 ， 基 本 上 不 降低 基体 材料 的 
疲劳 强度 ， 且 能 保持 工件 原 有 精度 和 表面 粗糙 度 。 氧 化 膜 外 观 呈 不 透明 的 灰 日 色 或 深 灰色 ， 
孔 际 率 很 低 ， 故 常 不 需 封闭 而 直接 使 用 。 氧 化 腊 的 孔 际 极 少 ， 吸 附 能 力 差 ， 染色 困难 ， 其 耐 
磨 性 能 不 如 硫酸 氧化 膜 。 但 是 如 果 在 同样 厚度 条 件 下 ， 铬 酸 阳 极 氧化 膜 的 耐 蚀 能 力 比 未 经 封 
闭 的 硫酸 氧化 膜 高 。 它 可 作为 油漆 良好 的 底层 ， 广 泛 应 用 于 橡胶 忒 结 件 。 

1. 铬 酸 阳极 氧化 工艺 

(1) 铬 酸 阳 极 氧化 工艺 流程 ” 铬 酸 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 

铝 及 铝 合金 制 件 一 机 械 抛光 一 上 挂 一 脱脂 一 清洗 一 酸 洗 一 清洗 一 碱 腐蚀 一 热 水 洗 一 冷水 
洗 一 出 光一 铬 酸 阳 极 氧化 一 清洗 一 下 挂 一 干燥 一 检验 。 
(2) 铬 酸 阳 极 氧化 溶液 配方 及 工艺” 铬 酸 阳 极 氧化 工艺 见 表 2-35。 






































表 2-35 铭 酸 阳极 氧化 工艺 
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2 1 2 3 


























4 
铬 醛 (Cr0; ) 浓度 / (g/L) 50~60 30~35 50~55 95~100 
pH <0.8 0.65~0.8 <0.8 <0.8 
弛 陆 : 湖 本 
温度 /%C 35 +2 40+2 39+2 37+2 
条 件 | 一 一 
电流 密度 / (A/dm?) 1.5~2.5 0.2~0.6 0.3~0.7 0.3~0.5 
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( 续 ) 

工艺 号 1 2 3 4 

电压 /V 40~50 40 40 40 

工艺 | 氧化 时 间 /min 60 60 60 35 
条 件 | 阴极 材料 铝板 或 石墨 ”| 铝板 或 石墨 | 铝板 或 石墨 ”| ”铝板 或 石墨 

E 源 直流 直流 流 流 
ee , 尺寸 公差 小 |” 机 加 工件 、| ”焊接 件 或 作 

舌 用 范围 备用 型 、 时 2 

oo I 或 抛光 的 零件 | 饭 金 件 为 涂 装 底层 





(3) 铬 酸 阳 极 氧 化 方法 ” 铬 酸 阳 极 氧化 方法 主要 有 
恒 电压 法 和 BS 法 两 种 。 

1) 恒 电 压 法 。 恒 电压 法 始 于 美国 ， 是 一 种 强化 型 
馈 酸 阳极 氧化 。 电 解 液 为 质量 分 数 为 5% ~10% 的 铬 酸 ， 
在 40V 恒 夺 电解， 溶液 寿命 长 。 

2) BS 法 。BS 法 实际 上 是 分 阶段 提高 电解 电压 进 
行 处 理 的 方法 ， 如 图 2-16 所 示 。 

首先 在 10min 内 使 电压 升 到 40V 进行 电解 处 理 ， 保 
持 约 20min， 然 后 在 Smin 内 将 电压 升 到 50V 进行 电解 处 
理 。 这 时 电流 密度 为 0.3 ~ 0.4Avdm2， 可 得 到 2~Shm 
的 氧化 膜 。 处 理 铸件 时 ， 洲 液 温度 为 25 ~ 30% ,在 
10min 内 使 电压 升 到 40V， 然 后 在 此 电压 下 电解 30min。 
BS 法 操作 复杂 ， 生 产 中 不 常用 。 

(4) 溶液 配制 及 维护 ”溶液 的 配制 及 维护 方法 如 下 : 
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20 30 40 
时 间 /min 
图 2-16 BS 分 段 提高 电压 法 
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1) 溶液 的 配置 。 首 先 计算 槽 的 容积 及 铬 五 的 用 量 ， 然 后 往 权 内 加 入 欲 配 容积 4/5 的 蒸 
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(或 去 离子 水 ) 至 所 需要 的 体积 ， 
即 可 使 用 。 

2) 溶液 的 维护 。 馈 酸 的 含量 过 高 或 过 低 均 会 降低 氧 
化 能 力 。 随 着 氧化 过 程 的 进行 ， 铅 不 断 溶 入 电解 液 内 ， 
与 铬 酸 结合 ， 生 成 铬 酸 铝 [Al,( Cr0s )3] 和 碱 式 铬 酸 铝 
[Al(OH)Cr04]。 因 此 ， 游 离 铬 酸 的 含量 将 随 着 加 工时 
间 延 长 而 减少 ， 电 解 液 的 氧化 能 力也 随 之 下 降 。 应 定时 
往 电解 液 内 补充 铬 酸 ， 也 可 以 用 测量 pH 的 方法 来 分 析 ， 
调整 溶液 ， 如 图 2-17 所 示 。 

铬 酸 阳 极 氧化 法 电解 液 中 杂质 为 硫酸 根 、 握 离子 和 
三 价 铬 。 当 硫酸 根 含 量 大 于 0. 5g/L 或 者 氯 离子 含量 大 于 
0. 2g 江 时 ， 氧 化 膜 外 观 粗 糙 。 当 硫酸 含量 太 多 时 ， 可 加 
和信 氧 氧化 饥 或 碳酸 饥 ， 生 成 硫酸 负 沉 淀 ， 通 过 过 滤 即 可 

















CrOs/(g/L) 


馏 水 (或 去 离子 水 )， 将 称 好 的 铬 醋 绥 慢 加 入 槽 中， 并 搅拌 至 铬 本 完全 溶解 ， 
青 搅拌 至 均匀 。 溶 液 配制 好 后 进行 分 析 和 试 生产 ,合格 后 


0 | 1 | h 
-05 0 05 1.0 1.5 
pH 

















然后 加 蒸馏 水 





20 23 


图 2-17 铬 酸 溶液 与 pH 关系 


去 除 。 握 离子 太 多 时 ,通常 用 稀释 溶液 的 方法 来 解决 。 三 价 铬 是 六 价 铬 在 阴极 上 还 原 而 产生 
的 ， 三 价 铬 的 积累 会 使 氧化 膜 变 得 暗色 无 光 。 当 三 价 铬 多 时 可 采用 通电 人 处理 ,将 三 价 铬 氧化 
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成 六 价 铬 。 其 处 理工 艺 为 阳极 电流 密度 为 0.25A/dm2 ， 阴 极 电流 密度 为 10Axdm2 。 阳 极 用 铬 
板 ， 阴 极 用 钢板 。 

2. 铬 酸 阳极 氧化 膜 的 特点 及 应 用 

(1) 铬 酸 阳 极 氧 化 膜 的 特点 “ 铬 酸 阳 极 氧化 膜 的 特点 如 下 : 

1) 铭 酸 阳极 氧化 膜 的 厚度 比 硫酸 法 及 草酸 法 所 得 的 膜 层 薄 ， 只 有 2~5pm。 

2) 膜 层 质 软 、 弹 性 高 、 致 密 ， 不 用 封闭 也 能 使 用 。 

3) 铬 酸 阳极 氧化 膜 不 透明 ， 颜 色 由 灰白 到 深 灰色 或 彩虹 色 ， 而 膜 本 身 无 孔 ， 不 能 
染色 。 

4) 馈 酸 溶液 的 成 本 比较 高 ， 生 产 过 程 耗 电量 很 大 ， 由 于 含 铬 ， 所 以 废 液 处 理 比 较 困 
难 ， 容 易 造 成 环境 污染 。 

(2) 铬 酸 阳 极 氧化 膜 的 应 用 ” 铬 酸 阳 极 氧 化 膜 的 应 用 如 下 : 

1) 适合 用 于 铝 硅 合 金工 件 的 防护 。 

2) 用 于 气孔 率 超过 二 级 的 铸件 处 理 。 

3) 适用 于 疲劳 性 能 要 求 较 高 的 工件 处 理 。 

4) 适用 于 蜂窝 结构 面板 ， 以 及 需要 胶 接 的 工件 处 理 。 

5) 用 于 形状 简单 的 对 接 气 焊工 件 防 护 处 理 。 

3. 铬 酸 阳极 氧化 膜 常见 故障 及 解决 方法 

铬 酸 阳极 氧化 膜 常 见 故 障 、 产 生 原 因 及 解决 方法 见 表 2-36。 

表 2-36 铭 酸 阳极 氧化 膜 常 见 故障 、 产 生 原 因 及 解决 方法 





















































































































































帮 。 障 原因 解 决 方 法 
1 工作 和 夹具 间 的 导电 不 良 1 夹 紧 夹具 及 改进 接触 
氧化 腊 烧 但 2 工件 与 阴极 接触 2 防止 工件 与 阴极 意外 接触 
3 电解 电压 太 高 3 降低 电压 
有 1 销 酸 含量 太 低 1 调整 锁 酸 含量 
工作 被 腐蚀 成 深 坑 7 外 合金 材质 不 合 笑 2 更 换 工 件 材质 
| 1. 工件 和 夹具 间 的 导电 不 良 1 夹 紧 夹具 及 改进 接触 
0 2 氧化 时 间 太 短 2 保证 足够 的 氧化 处 理 时 间 
3 电流 密度 太 低 3. 提高 电流 密度 
a 1 电解 液 温度 太 高 1 降低 温度 
氧化 腊 上 有 粉末 2 电流 密度 过 大 2 降低 电流 密度 
i 1. 工件 上 抛光 襄 未 洗 净 1. 加 强 脱脂 工艺 
氧化 膜 发 时 2. 铝 合 金 材质 不 合适 2. 更换 工件 材质 








2. 10. 13” 铝 及 铝 合 金 瓷 质 阳极 氧化 


在 阳极 氧化 电解 液 中 加 入 某 些 物质 ， 使 其 在 形成 氧化 膜 的 同时 被 吸附 在 膜 层 中 ， 从 而 获 
得 光滑 且 有 光泽 、 均 匀 的 不 透明 类 似 瓷 秋 和 扩 瓷 色泽 的 氧化 膜 ， 故 称 瓷 质 阳 极 氧 化 。 瓷 质 阳 
极 氧化 又 称 仿 釉 氧化 ， 是 铝 及 铝 合金 精 饰 的 一 种 方法 。 其 处 理工 艺 实际 是 一 种 特殊 的 铬 酸 或 
草酸 阳极 氧化 法 。 它 的 氧化 膜 外 观 类 似 瓷 釉 、 扩 瓷 或 塑料 ， 具 有 良好 的 耐 蚀 性 ， 并 能 通过 染 
色 获 得 更 好 的 装饰 效果 。 瓷 质 阳极 氧化 一 般 采 用 较 高 的 电解 电压 (25~50V) 和 较 高 的 电解 
液 温度 (48~55%C ) 。 
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瓷 质 阳 极 氧 化 溶液 主要 分 为 两 类 
1) 在 草酸 或 硫酸 电解 液 中 添加 稀有 金属 元 素 (如 下 、 产 等 ) 盐 类 。 在 氧化 过 程 中 ， 主 
要 依赖 于 所 添加 盐 类 的 水 解 作用 ， 产 生发 色 物 质 沉积 于 整个 氧化 膜 的 孔隙 中 ， 形 成 似 釉 的 膜 
层 。 膜 层 质量 好 ， 硬 度 较 高 ， 但 电解 液 价格 贵 ， 使 用 周期 得 ， 且 对 工艺 的 控制 要 求 十 分 





严格 。 


2) 以 铬 酸 酬 为 基础 的 混合 酸 电解 液 。 


等 优点 ， 但 是 膜 层 硬度 比较 低 。 


1. 瓷 质 阳极 氧化 的 工艺 规范 





瓷 质 阳极 氧化 工艺 规范 见 表 2-37。 


它 具 有 成 分 简单 、 价 格 低廉 、 形 成 的 膜 层 弹性 好 








































































































表 2-37 资质 阳极 氧化 工艺 规范 
工艺 号 1 2 3 

草酸 钛 钾 [TiO(KC2H4 )。 :2H,0] 35~45 = 一 

柠 榜 酸 ( Ce Hs0; . 2H,0) 1~1.5 一 一 
草酸 (C,H,04 * 2H,0) 2~5 一 5~12 

硼酸 (HBO; ) 一 30~35 35~40 

铬 栈 ( CrO3 ) 8~10 1~3 5~7 

温度 /%C 24~28 38~45 45~55 

电流 密度 /(A/am ) Re 2 1 ee 6 me 

电压 /V 90~ 110 40~80 25~40 
工艺 条 件 

氧化 时 间 /min 30~40 40~60 40~50 

阴极 材料 炭 棒 或 纯 铝板 下。 | 销 板 或 不 锈 钢 析 

电源 直流 直流 直流 
膜 厚 /pm 10~16 11~15 10~16 
颜色 灰白 色 灰色 乳白 色 
适用 范围 人 制作 装饰 表面 。 | 制作 装饰 表面 





2. 瓷 质 阳极 氧化 的 影响 因素 














(1) 草酸 ”草酸 含量 过 低 ， 膜 层 变 薄 ; 含量 过 高 ， 会 使 溶液 对 氧化 膜 的 溶解 过 快 ， 氧 
化 膜 变 得 玻 松 ， 降 低 膜 层 的 硬度 和 耐 磨 性 。 随 着 草酸 含量 的 增加 ， 膜 层 的 色泽 逐步 加 深 ， 但 
当 其 质量 浓度 超过 12g/L 时 ， 膜 层 的 透明 度 重新 增加 ， 其 外 观 类 似 黄色 的 草酸 氧化 膜 。 草 酸 





含量 对 于 次 质 氧 化 腊 厚 度 的 影响 ， 如 图 2-18 所 示 。 

(2) 铬 酸 ” 随 着 铬 酸 添 加 量 逐 步 增 加 ， 腊 层 的 透明 度 随 之 降低 ， 并 向 灰色 方向 转化 ， 
仿效 质 效果 提高 。 当 铬 酸 含量 在 工艺 控制 的 范围 之 内 时 ， 效 质 氧化 膜 的 色泽 最 住 。 馈 酸 含量 
达 55g/L 时 ,效果 下 降 ， 并 对 铝 表 面 发生 腐 蚀 作 用 。 铬 酸 含量 与 氧化 膜 厚 度 的 关系 ， 如 图 2- 





19 所 示 。 














(3) 柠檬 酸 和 硼酸 ”适当 提高 森 榜 酸 和 硼酸 的 含量 ， 可 提高 氧化 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 ， 
增加 硼酸 含量 ， 能 显著 改善 氧化 膜 的 成 长 速度 ， 同 时 膜 层 向 乳白 色 转 化 ,但 当 其 含量 超过 
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10g/L 时 ， 氧 化 速度 反而 降低 ， 膜 层 向 筋 状 透明 转化 。 
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草酸 含量 (质量 分 数 ,%) 铬 酸 含量 (质量 分 数 , %) 
图 2-18 草酸 含量 与 氧化 膜 厚 度 的 关系 图 2-19 铬 酸 含量 与 氧化 膜 厚 度 的 关系 




















(4) 草酸 钛 饰 ” 当 其 溶液 中 草酸 钛 钾 的 含量 不 足 时 ， 所 得 氧化 膜 是 跑 松 的 ， 苏 至 是 粉 
末 状 的 。 草 酸 詹 钾 的 含量 需 控 制 在 工艺 范围 内 ， 从 而 使 膜 层 致密 、 耐 磨 和 耐 蚀 性 好 。 

(5) 铝 合金 成 分 “为 获得 优质 的 瓷 质 阳极 氧化 膜 ， 最 重要 的 因素 之 一 是 选择 合适 的 铝 
合金 材质 ， 最 合适 的 铝 合 金 (合金 中 百 分 含 量 为 质量 分 数 ) 是 : Al-Mg(3% ~4% ) 、Al-Zn 
(5%)-Mg(1.5%~2%) 、ALMg(0.8%)-Si(1.8%) 、ALMg(0.8%)-Cr(0.4%)。 

(6) 电压 ”电压 影响 膜 层 的 色泽 。 电 压 过 低 时 ， 膜 层 薄 而 透明 ; 电压 过 高 时 ， 膜 层 由 
灰色 转变 为 深 灰 色 ， 达 不 到 装饰 的 目的 。 

(7) 温度 瓷 质 氧化 的 操作 温度 对 阳极 氧化 膜 有 很 大 的 影响 。 温 度 升 高 ， 膜 的 成 长 速 
度 加 快 ， 而 当 温 度 过 高 时 ， 膜 层 的 厚度 会 下 降 ， 膜 层 表面 粗糙 而 无 光泽 。 

(8) 氧化 时 间 氧化 开始 阶段 膜 层 增加 较 快 ， 当 膜 厚 达 到 16um 时 ， 膜 的 生成 速度 极其 
缓慢 。 


2. 10. 14 铝 及 铝 合 金 硬 质 阳极 氧化 


阳极 氧化 的 膜 层 按 硬度 分 类 见 表 2-38。 
表 2-38 ”阳极 氧化 的 膜 层 分 类 









































类 别 HV 
超 硬 质 三 4500 
便 质 3500~ <4500 
半 便 质 2500~ <3500 
普 和 1500~ <2500 
软 质 <1500 
通常 情况 下 ， 将 厚度 大 于 2Sum， 硬 度 高 于 3500HV 的 阳极 氧化 称 为 硬 质 阳极 氧化 。 硬 
质 阳极 氧化 的 目的 是 得 到 人 硬度 高 ， 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 更 好 ， 膜 层 比 普通 阳极 氧化 膜 厚 得 多 的 氧 


化 膜 。 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 最 大 厚度 可 达 250~300pm， 故 这 种 方法 又 称 为 厚 膜 阳极 氧化 法 ， 
图 2-20 所 示 为 硬 质 氧化 工件 。 
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硬 质 阳 极 氧化 的 工艺 过 程 及 作用 机 理 与 普通 阳极 氧 
化 无 原则 上 的 不 同 ， 其 主要 的 差别 是 阳极 氧化 的 电解 液 
配方 和 工艺 有 所 不 同 。 实 际 上 硬 质 阳 极 氧化 膜 和 普通 阳 
极 氧化 膜 同样 是 由 壁垒 层 和 多 孔 层 两 层 组 成 的 蜂 窗 状 绪 
构 ， 其 孔径 约 为 12nm， 与 普通 的 硫酸 法 阳极 氧化 膜 相 
似 。 但 硬 质 腊 的 孔 数 少 而 孔 壁 厚 ， 故 有 更 高 的 硬度 和 致 











密 性 。 
获得 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 方法 如 下 : 
1) 降低 电解 液 的 温度 。 降 低 电 解 液 的 温度 就 是 把 图 2-20 优质 氧化 工人 








硫酸 阳极 氧化 的 操作 温度 降 至 10%C 以 下 ， 此 时 即 可 获得 

硬 质 膜 ， 主 要 是 利用 了 低温 状态 下 膜 的 洲 解 速度 变 慢 ， 生 成 的 膜 厚 且 致 密 。 同 时 ， 在 温度 较 
低 时 ， 氧 化 膜 表面 铝 的 活性 小 、 活 化 中 心 小 并 且 散 布 在 表面 ， 膜 层 的 生长 相互 干扰 ， 不 整齐 
地 排列 ， 此 时 成 膜 的 结构 为 棱柱 状 ， 了 孔隙 率 降 低 而 硬度 提高 ， 生 长 得 更 厚 。 

2) 改变 氧化 浴 液 的 成 分 。 在 硫酸 中 添加 柠檬 酸 、 酒 石 酸 、 蔷 果 酸 、 氮 基 水 杨 酸 、 乳 
酸 、 丙 二 酸 等 有 机 酸 ， 再 把 阳极 氧化 的 操作 温度 适当 提高 ， 可 提高 阳极 氧化 膜 的 硬度 ， 并 能 
改善 其 工艺 性 能 。 

3) 提高 电流 密度 。 一 般 提 高 至 普通 阳极 氧化 电流 密度 的 2~3 倍 。 

4) 搅拌 。 搅 拌 的 目的 主要 是 降温 。 硬 质 阳极 氧化 溶液 的 配方 有 很 多 种 ， 其 中 最 简单 的 
是 硫酸 法 ， 其 溶液 稳定 ， 操 作 方 便 ， 成 本 较 低 ， 适 用 于 多 种 铝 材 ， 但 为 了 保持 低温 ， 需 要 有 
制冷 设备 ， 采 用 混 酸 法 则 可 以 在 接近 常温 下 操作 ， 膜 的 质量 也 有 所 提高 。 

1. 硬 质 阳极 氧化 的 工艺 

(1) 硬 质 阳极 氧化 的 工艺 过 程 ”工艺 过 程 如 下 : 

铝 及 铝 合金 工件 一 化 学 脱脂 一 清洗 一 中 和 一 清洗 一 硬 质 阳极 氧化 一 清洗 一 封闭 一 干燥 一 
检验 一 成 品 。 

(2) 硬 质 阳极 氧化 的 工艺 特点 ” 硬 质 阳极 氧化 的 工艺 特点 如 下 : 

1) 溶液 的 冷却 和 搅拌 。 硬 质 阳 极 氧化 过 程 中 Al03; 的 生成 是 放 热 反 应 ， 尤 其 是 当 电压 
和 电流 密度 增加 时 ，Al,0; 的 生长 加 速 ， 由 电能 而 转化 的 热量 使 模 内 的 溶液 温度 迅速 升 高 。 
但 是 硬 质 膜 又 必须 在 低温 下 才能 生成 ， 故 在 生产 设备 上 必须 装 有 强 的 冷却 系统 。 通 常 是 在 本 
内 装 盘 管 冷却 或 用 热 交 换 虽 冷却。 为 使 溶液 的 温度 均匀 及 冷却 效果 好 ， 必 须 不 断 地 搅拌 
溶液 。 

2) 硬 质 阳极 氧化 的 温度 低 。 便 质 阳极 氧化 的 溶液 和 工件 温度 都 比较 低 ， 对 低温 硫酸 阳 
极 氧化 的 操作 温度 一 般 是 -5~+10%C 的 范围 ， 这 是 获得 硬 而 厚 的 氧化 膜 的 必要 条 件 。 对 于 混 
合 酸 阳极 氧化 来 说 ,虽然 可 以 在 常温 下 操作 ， 但 温度 也 不 宜 过 高 ， 否 则 膜 的 溶解 加 速 ， 成 长 
速度 慢 ， 硬 度 和 耐 磨 性 都 有 影响 。 

3) 工件 的 尺寸 变化 。 由 于 便 质 阳极 氧化 产生 厚 膜 ， 而 且 膜 厚 达 300pm， 它 会 增 大 工件 
的 尺寸 。 因 此 ， 对 于 尺寸 要 求 严格 的 工件 ， 必 须 设 计 好 阳极 氧化 前 的 尺寸 ， 以 便 在 阳极 氧化 
后 工件 符合 规定 的 公差 范围 。 

4) 电压 的 控制 。 由 于 生成 的 膜 层 致密 并 逐渐 增 厚 ， 随 着 膜 的 不 断 增长 而 电阻 增 大 ， 为 
了 保持 一 定 的 电流 密度 和 氧化 的 进行 ， 必 须 逐 步 增 大 电压 ， 开 始 时 电压 较 低 ， 但 终止 时 电压 
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较 高 。 所 以 在 硬 质 阳极 氧化 过 程 中 覃 电压 是 变化 的 。 


2. 硬 质 阳极 氧化 膜 的 特性 及 应 用 


(1) 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 特性 ” 硬 质 阳 极 氧 化 膜 的 特性 如 下 : 





1) 硬度 高 。 硬 质 阳 极 氧 化 膜 的 硬度 要 比 普通 阳极 氧化 膜 高 得 多 ， 铝 合金 上 的 硬度 可 达 
400~600HV。 在 纯 铝 上 可 达 1500HV 以 上 ， 在 铝 合 金 中 ，7A04 合金 最 易 获 得 硬 质 阳极 氧化 膜 。 
2) 耐 磨 。 硬 质 阳 极 氧化 膜 具有 很 高 的 重度， 膜 层 多 孔 ， 能 吸附 和 贮存 润滑 油 ， 因 此 耐 
磨 性 优越 。 表 2-39 列 出 了 各 种 材料 与 硬 质 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 比较 。 表 2-40 列 出 了 7A04 











铝 合金 硬 质 阳极 氧化 膜 各 种 摩擦 偶 的 摩擦 性 能 。 





表 2-39 各 种 材料 与 硬 质 阳极 氧化 膜 的 耐 磨 性 的 比较 





人 硬 质 镀 铬 层 人 硬 质 镀 铬 层 






































材料 1A85( LG1) 1100( L5-1) 5A02( LF2) (947HV) (1003HV) 硬 质 氧化 膜 
磨耗 量 /mg 632 540.8 388.2 45.6 29.1 12.3 
注 : 表 中 数据 为 20000 次 回转 磨耗 量 ， 磨 耗 轮 为 CS-17， 压 力 10N。 
表 2-40 7A04 (LC4) 铝 合金 硬 质 阳极 氧化 膜 各 种 摩擦 偶 的 摩擦 性 能 
摩擦 偶 摩擦 类 型 膜 的 类 型 膜 损 量 /mg 平均 摩擦 因数 
ji 0. 3/43.8 
营 温 爱 0. 1/50.9 We 
50 钢 -7A04( LC4) 滚动 
i 1. 1/20.5 
低温 膜 Or 0.51 
ee 5.2/4.9 
肖 温 膜 人 0. 44 
7A04(LC4)-7A04(LC4) 滚动 26.4/4.3 
低温 膜 14. 4/107.4 0. 44 
15.0/7.6 
en 1.2/48.6 
常温 腊 2. 0/49.4 0 
7A04( LC4)-7A04( LC4) 干 滑动 
i 5. 1/77.8 
低温 膜 6. 8/113.5 0 

















注 : 1. 7A04 (LC4) 合金 常温 硬 质 阳极 氧化 工艺 : H,S0s4 (200g/L),，CsHe0s(17g/L),， C3Hs0,(12mL/L)，Al; 





(SO4)3(16g/L); 3A/dm?; 12~14% ;70min。 


2.7A04 (LC4) 合金 低温 硬 质 阳 极 氧 化 工艺 : H,SO4 (200g/L)，-4%C ，150min。 
3. 干 滑动 摩擦 条 件 : 负荷 9. 8SN ， 转 速 190r/min， 时 间 30min， 试 样 左右 摆动 。 
4. 滚动 摩擦 条 件 : 负荷 157N， 转 速 190r/min， 时 间 30min， 试 样 左右 摆动 。 


3) 耐 热 。 硬 质 阳极 氧化 膜 的 熔点 高 达 2050% ， 热 导 率 很 低 ， 是 良好 的 绝热 体 ， 能 在 短 





时 间 内 承受 1300~2000% 的 高 温 热 冲击 。 膜 层 越 厚 ， 耐 热 冲 击 的 时 间 
塞 顶 部 承受 人 燃烧 室 的 火焰 冲击 。 硬 质 阳 极 氧化 膜 耐 直接 冲击 的 能 力 见 表 2-41。 











越 长 ， 可 用 于 铝 合金 活 


4) 绝缘 。 硬 质 阳极 氧化 膜 具 有 很 高 的 电 绝缘 性 ， 采 用 较 高 的 电解 电压 ， 增 加 氧化 膜 的 


厚度 ， 氧 化 后 用 高 绝缘 材料 封闭 ， 都 能 提高 氧化 膜 的 绝缘 性 能 。 但 是 ， 


重金 属 的 夹杂 ， 会 降低 氧化 膜 的 电 绝 缘 性 能 。 久 


膜 层 中 的 成 分 偏 析 ， 


9- 镁 (质量 分 数 为 3.5%) 合金 硬 质 阳极 氧 





化 膜 的 击 穿 电压 见 表 2-42。 
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表 2-41 各 种 铝 合 金 硬 质 阳 极 氧 化 膜 耐 直接 冲击 的 能 
膜 层 厚度 /mm 
合 金 0. 025 0. 051 0. 076 0. 127 
损坏 时 间 /min 
6061( LD30) 0.49~0.52 0.52~0.60 0.74~0. 86 0. 85~0. 87 
2A12(LY12) 0. 50~0.56 0.70~0.71 0.73~0.90 0.97~1.02 
2A12(LY12)( 包 铝 ) 0. 55 0.64~0.79 0.76~0.77 1.02~1. 10 
7A09( LC9) 0. 48~0. 49 0. 66~0.68 0.78~0. 82 0.94~0.98 
Al-Si 合金 2. 55 3. 08 4. 06 5. 81 
Al-Mg( 质量 分 数 为 10% ) 合金 2. 55 3.29 5.20 3. 10 
表 2-42 ” 铝 - 镁 合金 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 击 穿 电 压 (单位 : V) 
































膜 厚 /um 未 封闭 沸水 封闭 沸水 和 石蜡 浸渍 封闭 
25 250 250 550 
50 950 1200 1500 
2 1250 1850 2000 


1850 


1400 2000 








5) 对 工件 疲劳 性 能 的 影响 。 硬 质 阳极 氧化 处 理 对 铝 合 金 一 般 力 学 性 能 影响 不 明显 ， 但 
随 着 氧化 膜 厚度 的 增加 ， 基 体 金属 厚度 会 相应 地 减少 ， 合 金 的 伸 长 率 有 所 下 降 ， 下 降 最 多 的 



































是 疲劳 性 能 。 铝 合金 疲劳 强度 下 降 的 幅度 取决 于 硬 质 氧化 处 理工 艺 和 合金 成 分 见 表 2-43 。 
表 2-43 ” 硬 质 阳 极 氧 化 处 理 时 各 种 铝 合金 疲劳 强度 下 降 的 幅度 (% ) 
膜 层 厚度 /pm 
合金 

20 60~70 71~80 100 170 
2A12(LY12) 0 26 一 一 一 
7A04( LC4) 24 50 一 
2A01( LY1) 0 一 45 = 二 一 
2A70( LD7) 0 一 60 33 一 
SA02(LF2) 0 一 一 一 45 
疲劳 强度 下 降 是 因为 氧化 膜 的 裂纹 和 尖端 应 力 集中 所 造成 的 。 直 流 阳 极 氧 化 对 疲劳 强度 





的 影响 小 于 交流 阳极 氧化 ， 超 硬 铝 下 降 的 幅度 最 大 。 如 7A04 (LC4) 合金 硬 质 阳极 氧化 处 
理 后 ， 疲 劳 强 度 可 下 降 50% 左 右 。 硬 质 阳 极 氧化 对 铝 合 金 的 高 应 力 疲 劳 性 能 影响 较 大 ， 但 
对 铝 合金 低 应 力 疲劳 性 能 影响 不 大 。 
6) 耐 腐蚀 。 硬 质 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 比 普 通 阳极 氧化 膜 高 一 些 。 但 是 ， 并 不 是 膜 层 直 
厚 耐 蚀 性 越 好 ， 因 为 膜 层 太 厚 容易 产生 裂纹 ， 同 时 膜 层 的 孔隙 会 吸附 水 分 和 腐蚀 性 物质 ， 而 
使 其 耐 蚀 性 降低 。2A02 (LY2) 铝 合 金 铬 酸 氧化 膜 和 硬 质 氧化 膜 的 耐 蚀 性 见 表 2-44。 

表 2-44 2A02 (LY2) 铝 合金 铬 酸 氧 化 膜 和 硬 质 氧化 膜 的 耐 蚀 性 
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ce 开始 腐蚀 时 间 片 状 腐蚀 面积 达 50% ,并 
ee 出 有 腐蚀 产物 堆积 时 间 / 
馈 酸 阳极 氧化 90 300 
硫酸 硬 质 阳极 氧化 90 800 
混合 酸 人 硬 质 阳极 氧化 500 1000 
混合 酸 硬 质 阳极 氧化 后 喷 丸 300 1000 
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(2) 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 用 途 ” 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 特性 使 这 种 表面 技术 在 机 械 制 造 业 、 
航天 航空 工业 、 国 防 工业 和 其 他 部 门 获得 很 多 的 重要 用 途 ， 而 且 主 要 是 用 于 要 求 耐 磨 、 耐 
热 、 绝 缘 的 铝 合 金工 件 上 ， 如 气缸 、 活 塞 、 轴 承 、 导 轨 、 滚 棒 、 飞 机 货舱 的 地 板 等 。 缺 点 是 
膜 层 过 厚 时 ， 铝 合金 的 疲劳 强度 下 降 。 

(3) 硬 质 阳极 氧化 适用 范围 ” 硬 质 阳极 氧化 适用 范围 如 下 : 

1) 适用 范围 。 要 求 高 硬度 的 耐 磨 性 工件 ;要求 电 绝缘 好 的 工件 ;要求 经 受 瞬 间 高 温 的 
工件 ; 要 求 耐 气流 冲刷 的 工件 。 

2) 不 适用 范围 。 厚 度 小 于 0. 8mm 的 板材 ， 螺 距 小 于 1. 5mm 的 螺纹 件 ; 硅 含量 高 的 压 
铸件 ; 2A11 合金 材料 。 

3. 硫酸 硬 质 阳 极 氧 化 工艺 




































































152.4 

许多 工业 化 硬 质 阳极 氧化 采用 直流 技术 ， 
Glenn L. Martin 公司 早期 开发 的 MHC 工艺 是 最 。 
熟知 的 硫酸 溶液 直流 阳极 氧化 工艺 之 一 ， 即 在 s1016 
15% 硫 酸 溶液 中 ， 温 度 为 0C ， 以 电流 密度 为 ”从 xs | 
2~2.5A/dm? 的 直流 阳极 氧化 。 为 了 维持 恒定 车 
的 电流 密度 ， 电 压 从 初始 的 20 ~25V 增加 到 ”等 * 
40~60V。 254 

图 2-21 表示 MHC 硬 质 阳极 氧化 膜 的 生长 
速度 ， 此 外 MHC 工艺 的 另 一 重要 特征 是 采用 RE 























二 氧化 碳 对 覃 液 进行 搅拌 ， 因此 特别 适宜 于 生 图 2-21 MHC 硬 质 阳 极 氧化 膜 的 生长 速度 
产 较 厚 的 硬 质 阳 极 氧化 膜 ， 但 是 实践 表明 对 于 
2000 系 铜 含 量 很 高 的 铝 合 金 仍然 具有 相当 的 难度 。 
(1) 硫酸 硬 质 阳极 氧化 工艺 ”硫酸 硬 质 阳极 氧化 工艺 见 表 2-45。 
表 2-45 ”硫酸 硬 质 阳极 氧化 工艺 


















































工艺 号 1 2 3 4 5 
硫酸 (H,S0,) 120~ 300 200 5~12 on. 这 
组 分 
浓度 | 苹果 酸 ( CsHe0;) 一 一 30~50 一 ee 
A(g | 磺 基 水 杨 酸 ( Cj;He06S : 2H,0) = = 90~150 一 一 
/L) 上 一 
草酸 (C,H,04 * 2H,0) 一 20 一 40~50 有 
两 二 酸 (C3H404) 一 一 一 30~40 一 
硫酸 锈 ( MnSO, . 5H,0) 到 二 二 3~4 一 
组 分 - 
浓度 | 丙 三 醇 = 50 一 一 一 
/(g | 草 I 一 至 2 10~15 
/L) 
乳酸 一 = = 一 25~35 
柠檬 酸 时 一 二 2 
了 形 和 如 本 
温度 /SC 5~ 15 10~ 15 ， 10~15 5~35 
se 
条 件 风 
未 变形 铝 5~6 
电流 密度 /( A/dm?) 1.5~3 py eg 10 2.5~3 1.5~2.5 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 4 5 
电压 /V 0~ 120 0~27 一 0~ 100 0~ 120 
恋 形 钥 
三 氧化 时 间 /min 30~ 120 30~50 ee 60~ 100 30~80 
条 件 | 阴极 材料 铝板 
电源 直流 
搅拌 条 件 压缩 空气 强烈 搅拌 








(2) 硫酸 硬 质 阳极 氧化 的 溶液 配制 及 操作 要 点 ”硫酸 硬 质 阳极 氧化 的 溶液 配制 及 操作 
要 点 如 下 : 

1) 硫酸 电解 液 的 配制 。 用 纯 水 (蒸馏 水 或 去 离子 水 ) 先 装 至 槽 规定 容积 的 2/3， 然 后 
缓慢 加 入 量 取 好 的 硫酸 ， 边 搅拌 边 倒 人 ， 倒 完 后 再 加 水 至 所 需 的 容积 ， 搅 拌 均匀 后 冷却 
待 用 。 

硬 质 阳极 氧化 膜 操作 开始 前 ， 要 先 打开 溶液 的 冷却 装置 ， 使 溶液 温度 冷却 下 降 至 所 规定 
的 最 低温 度 ， 才 能 放 进 工件 进行 操作 。 

2) 操作 要 点 。 将 装 挂 好 的 工件 放 入 槽 中 ， 工 件 与 工件 之 间 ， 工 件 与 阴极 之 间 应 保持 一 
定 的 距离 ， 避 人 免 互 相 接 触 ， 然 后 打开 压缩 空气 搅拌 ， 并 正式 通电 。 

开始 氧化 时 的 电流 密度 为 0. 5A/dm?*， 在 25min 内 分 5~8 次 逐步 升 高 至 2.5A/dm*， 此 
后 大 约 隔 Smin 调整 一 次 电压 ， 使 电流 密度 保持 在 规定 上 限 。 开 始 电压 为 8~12V， 最 终 电压 
应 根据 铝 材 的 种 类 及 要 求 膜 层 的 厚度 而 定 。 氧 化 结束 后 ， 需 先 断 电 后 取出 工件 。 

在 氧化 过 程 中 要 经 常 注 意 电压 和 电流 的 状况 ， 若 有 电流 突然 增 大 或 电压 突然 降低 的 现象 
发 生 ， 应 立即 停电 ,检查 工件 找 出 原因 ， 一般 来 说 是 由 于 膜 层 溶解 造成 的 。 检 查 后 将 膜 层 溶 
解 的 工件 取出 来 ， 其 余 的 工件 可 以 继续 通电 氧化 。 

对 挂 具 和 夹具 应 有 一 定 的 要 求 ， 所 有 挂 具 与 工件 触 点 均 由 铝 、 铝 镁 合金 、 铝 硅 合 金 制 
造 ， 要 求 导电 性 好 ， 其 余部 分 则 必须 进行 绝缘 处 理 。 

工件 的 表面 粗糙 度 应 低 于 0.8um; 所 有 的 锐 边 、 锐 角 均 应 倒 圆 ， 半 径 不 小 于 0. 5mm; 
有 螺纹 表面 不 得 划 伤 ， 螺 纹 的 顶部 和 根部 应 倒 圆 ， 其 半径 为 0.2mm。 

要 设计 专用 夹具 ， 保 证 与 工件 保持 良好 的 电 接 触 ， 并 可 耐 高 电压 和 大 电流 。 

工件 需 进 行 局 部 阳极 氧化 时 ， 应 对 其 余部 分 进行 绝缘 保护 。 其 方法 是 将 配 好 的 绝缘 胶 喷 
涂 (或 浸 、 刷 ) 于 需 保 护 部 位 ， 刷 一 次 烘 干 一 次 ,， 需 2~4 次 。 氧 化 后 ， 绝 缘 胶 可 用 50 -~ 
70% 热 水 洗 去 。 

4. 影响 硫酸 阳极 氧化 膜 质量 的 因素 

(1) 溶液 浓度 ”硫酸 的 含量 一 般 控制 在 10%~30% 的 范围 比较 适宜 ， 浓 度 低 时 所 得 膜 的 
硬度 高 、 耐 磨 性 好 ， 特 别 是 纯 铝 的 工件 更 是 如 此 ， 对 含 铝 量 较 高 的 铝 铜 合金 (2A12 除外 )， 
可 用 高 浓度 (200~300g/L) 硫酸 溶液 氧化 处 理 。 

硫酸 浓度 对 铝板 成 膜 效 率 的 影响 ， 如 图 2-22 所 示 。 

(2) 溶液 温度 ”溶液 的 温度 对 膜 层 质量 影响 极 大 ， 一 般 情况 下 温度 上 升 ， 膜 的 硬度 及 
耐 磨 性 能 都 下 降 ;， 只 有 温度 下 降 ， 膜 的 硬度 及 耐 磨 性 才能 提高 ， 温 度 应 控制 在 设 定 值 +:2%C 
范围 内 波动 为 宜 。 
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溶液 温度 对 铝板 成 腊 效 率 的 影响 ， 如 图 2-23 所 示 。 
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(3) 阳极 电流 密度 ”阳极 电流 密度 增 大 ， 氧 化 膜 生 长 速度 快 ， 氧 化 时 间 短 ， 膜 层 的 硬 
度 及 耐 磨 性 也 会 提高 。 但 超过 了 极限 电流 密度 时 ， 氧 化 过 程 放 热量 增 大 ， 温 度 升 高 ， 特 别 是 
阳极 工件 的 界面 温度 过 高 ， 膜 的 溶解 速度 加 快 ， 膜 的 质量 下 降 。 

(4) 材料 的 合金 成 分 ” 铝 材 中 合金 元 素 及 杂质 影响 膜 的 均匀 性 及 质量 ， 如 硅 影响 膜 的 
颜色 。 对 w( Cu)>3% 或 w(Si) >7. 5% 的 铝 合 金 ， 不 适用 于 阳极 氧化 处 理 。 但 如 果 提 高 电流 密 
度 ,， 采用 交 直 流 重 又 法 或 脉冲 电流 法 氧化 ， 可 以 获得 成 功 。 

5. 铝 及 铝 合金 硫酸 硬 质 阳 极 氧化 膜 常见 缺陷 及 处 理 方法 

铝 及 铝 合金 硫酸 硬 质 阳极 氧化 膜 常 见 缺 陷 、 产 生 原因 及 解决 方法 见 表 2-46。 

表 2-46 铝 及 铝 合金 硫酸 硬 质 阳极 氧化 膜 常见 缺陷 、 产 生 原 因 及 解决 方法 


























































































































膜 的 缺陷 产 后 原因 解决 方法 
OD 济 液 温度 大 高 OD 降低 溶液 的 温度 
氧化 膜 硬度 低 不 够 硬 加 电流 密度 过 大 回 减 小 阳极 电流 密度 
回 膜 的 厚度 太 厚 回 缩短 操作 时 间 
氧化 时 间 不 名 3 QD 延长 氧化 时 间 
氧化 膜 薄 .不 够 厚 回电 流 密度 不 够 大 加 增 大 阳极 电流 密度 
加 氧化 面积 计算 不 准确 加 重新 计算 氧化 的 面积 
人 合金 的 铜 含量 过 高 OD 更 换 馈 合 金 材 六 
ep 加 工件 散 热 不 好 ,局 部 过 热 加 加 强 溶液 的 搅拌 
氧化 膜 被 击 穿 烧 环 加 挂 具 与 工件 接触 不 良 加 改善 工作 与 挂 具 的 接触 
团 氧 化 时 通电 太 急 , 太 突然 @ 改 善 电流 操作 














6. 非 硫 酸 溶液 的 硬 质 阳极 氧化 
铝 的 硬 质 阳极 氧化 最 常用 的 槽 液 是 硫酸 溶液 ， 硫 酸 洲 液 虽然 成 本 低 ， 但 对 铝 阳极 氧化 膜 
的 腐蚀 性 较 大 ， 由 于 硬 质 氧 化 膜 特殊 性 能 的 要 求 ， 并 且 还 要 增加 铝 合 金 硬 质 氧 化 膜 的 品种 ， 
所 以 寻找 腐蚀 性 较 小 的 非 硫酸 电解 洲 液 是 很 有 必要 的 。 

(1) 以 酒石酸 为 基础 的 硬 质 阳极 氧化 ”日 本 开发 过 以 酒石酸 为 基础 的 电解 液 ， 以 lmol/ 
L 酒石酸 、 苹 果 酸 (羟基 丁 二 酸 ) 或 两 二 酸 为 基础 ， 加 入 0.15 ~0. 2molI 的 草酸 作为 硬 质 
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阳极 氧化 的 溶液 。 这 种 横 液 可 在 温度 40~ 50% 、 外 加 电压 40~60V、 电 流 密度 维持 在 大 约 
5A/dm” 的 条 件 下 生成 硬 质 膜 而 不 至 于 粉 化， 其 维 氏 硬度 可 达到 300~470HV。 尽 管 有 机 酸 的 
成 本 较 高 ， 而 该 工艺 可 在 高 于 室温 时 实现 ， 避 免 了 由 于 冷却 到 低温 而 消耗 大 量 电 能 ， 因 此 从 
节能 这 一 方面 可 降低 操作 成 本 。 

(2) 以 草酸 为 基础 的 有 机 混合 酸 溶 液 的 硬 质 阳极 氧化 ”单一 草酸 溶液 进行 硬 质 阳极 氧 
化 时 ， 有 些 铝 合金 材料 成 膜 比 较 困 难 ， 或 不 易 生 成 厚 膜 。 所 以 有 时 在 草酸 溶液 中 加 入 某 种 添 
加 剂 ， 目 的 在 于 降低 阳极 氧化 过 程 中 的 外 加 电压 ， 同 时 有 利于 生成 致密 的 硬 质 阳极 氧化 膜 。 
在 50g/L 草酸 溶液 中 添加 0. 1g/L 氟 化 钙 、0. 5g/L 硫酸 和 1g/L 硫酸 铬 ， 进 行 硬 质 阳 极 氧 化 
可 以 得 到 耐 磨 性 和 硬度 均 佳 的 阳极 氧化 膜 。 草酸 中 加 入 少量 硫酸 也 可 以 在 温度 为 5~15C 时 
得 到 硬 质 阳极 氧化 膜 。 男 外 ， 草 酸 与 甲酸 的 混合 电解 溶液 [例如 ，w( 草 酸 )= 5% ~ 10%， 
9p( 甲 酸 )= 2.5%~5%] 在 20~80V 电压 下 ,采用 4~10A/dm” 的 电流 密度 进行 阳极 氧化 处 理 ， 
可 以 较 快 地 生成 厚 的 硬 质 阳极 氧化 膜 。 

(3) 磺 酸 为 基础 的 硬 质 阳极 氧化 ”早期 ,为 了 获得 较 致 密 的 硬 质 阳极 氧化 膜 ， 德 国 用 
磺 酸 部 分 代替 硫酸 以 减轻 硫酸 对 于 氧化 膜 的 腐蚀 作用 ， 已 经 在 室温 下 得 到 耐 磨 的 硬 质 阳极 氧 
化 膜 。 第 二 次 世界 大 战 后 ， 以 磷酸 为 基础 的 权 液 曾经 在 美国 被 用 于 建筑 铝 型 材 阳 极 氧 化 的 整 
体 着 色 ， 但 是 由 于 成 本 等 原因 ， 整 体 着 色 后 来 被 电解 着 色 所 替代 ， 然 而 ， 以 磺 酸 为 基础 的 游 
液 可 生成 比较 致密 的 硬 质 阳 极 氧 化 膜 却 是 不 争 的 事实 。 

混合 酸 硬 质 阳极 氧化 工艺 是 在 硫酸 或 草酸 溶液 的 基础 上 ， 添 加 一 定量 的 有 机 酸 或 无 机 
盐 ， 如 丙 二 酸 、 苹 果 酸 、 乳 酸 、 酒 石 酸 、 上 甘油 、 磺 基 水 杨 酸 、 硼 酸 、 硫 酸 锰 等 。 这 样 就 可 以 
在 常温 下 获得 较 厚 的 硬 质 阳 极 氧 化 膜 ， 而 且 阳 极 氧 化 膜 的 质量 有 所 提高 。 混 合 酸 硬 质 阳 极 氧 
化 工艺 见 表 2-47。 








































































































表 2-47 混合 酸 硬 质 阳极 氧化 工艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 6 
硫酸 (H,S0, ,98%) 200 20% 一 160 5~12 150~240 
草酸 (C,H,0; :2H,0) 2 2% 35~50 15~30 一 一 
蔷 果 酸 (C4Ho05 ) 17 = 一 一 30~50 = 
丙 二 酸 (C3H404) 一 本 25~30 一 一 一 
乳酸 (CsHe0;) 一 一 一 一 =3 12~24 
酒石酸 (CHe06) 一 一 一 40~60 一 
磺 基 水 杨 酸 (CyHeO06S * 2H,0) 一 一 一 一 90~150 a 
硫酸 锰 (MnSO, . 5H,0) 三 — 3~4 a a 
硅 酸 钠 (Na,Si0; ) EE 二 本 二 少许 
硫酸 铝 [Al(SO,)3. 18H,0] 至 es = 二 三 8 
甘油 (C,Hs0;) 12mLAL 2% 一 一 一 8~ 16 
溶液 温度 /SC 16~18 10~15 10~30 15+2 15~30 9~20 
阳极 电流 密度 / (A/dm?) 3~4 2~2.5 3~4 2.5~3.5 5~10 10~15 
槽 电压 /V 22~24 25~27 40~130 35~70 
处 理 时 间 /min 40~50 60~100 30~100 
适用 于 | 送 用 | 适用 | 
de 适用 7A04 | 2A02 Ls AD4,、 变形 名 2A12、 
适用 范围 2 5A03、 2A12、 铸 钻 
等 合金 ls ZL6 .ZL10 2A70 合金 0s 
等 合金 本 六 人 ZL113 
等 | 本 等 合金 等 合金 
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2. 10. 15” 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 的 其 他 方法 


1. 快速 阳极 氧化 

普通 阳极 氧化 处 理 方法 ， 电 流 密度 低 、 
电解 时 间 长 ， 在 经 济 上 是 不 合算 的 。 要 使 氧 
化 膜 生长 速度 快 ， 就 要 采用 大 电流 密度 的 快 
速 阳极 氧化 法 ， 快 速 阳极 氧化 装置 如 图 2-24 
所 示 。 

快速 阳极 氧化 工艺 为 : 硫酸 (浓度 为 
150~ 180g 江 ) ， 添 加 剂 (浓度 为 45 ~ 85g/ 
L)， 温度 15~45%C， 电流 密度 1.5 ~ 6.0A/ 
dm?， 加 强 搅 拌 。 其 特点 是 : 氧化 槽 液 温 度 
范围 宽 ， 电 流 密度 范围 宽 ， 氧 化 速度 快 ， 可 
达 0.5~1.8umxmin， 不 需 专 用 制冷 设备 ， 成 
本 低 ， 且 氧化 膜 性 能 较 好 。 

快速 阳极 氧化 法 与 普通 阳极 氧化 法 比较 
见 表 2-48~ 表 2-50。 

表 2-48 普通 阳 极 氧 化 法 与 硬 质 阳 极 氧化 法 电解 条 件 的 比较 


昂 架 阳极 工件 









































图 2-24 快速 阳极 氧化 装置 














人 硫酸 量 NE 电流 密度 时 间 膜 厚 
E 温度 /%C 

氧化 脆 (质量 分 数 ,%) mn /(A/dm’) /min /hm 
普通 30 30+2 3~10 3~20 3~30 
硬 质 30 30+2 3~10 10~ 100 30~200 





表 2-49 ”快速 阳极 氧化 法 与 普通 阳极 氧化 法 电解 速度 的 比较 









































: 硫酸 ( 质 浊 应 电流 密度 二 下 i 氧化 膜 生 长 速度 

方法 量 分 数 ,%) 温度 A /( A/dm? ) 时 间 /min 膜 悍 /pm /( Hm/min) 大 全 
普通 15 20+2 1 60 15 0. 25 0.25 

有 30 30+2 3 15 15 1 0.33 
快速 30 30+2 5 7 15 2 0.43 

注 : 为 氧化 膜 生长 效率 ，K= 膜 厚 /( 电流 密度 x 时 间 ) 。 

表 2-50 不 同 处 理 温度 下 的 氧化 膜 硬度 
处 理 温度 /%C 3 10 20 30 
HV 500~550 450~500 330~400 220~300 


2. 碱 性 阳极 氧化 

碱 性 电解 液 常用 的 有 磷酸 三 钠 (Na3P0,* 12H,0) 和 和 氧 氧 化 钠 等 电解 液 。 单 独 使 用 碱 
性 溶液 得 到 的 阳极 氧化 膜 薄 ， 耐 磨 性 差 。 但 如 果 在 碱 性 溶液 里 添加 双氧水 或 某 些 金属 盐 、 有 
机 酸 等 ， 就 会 改变 碱 性 阳极 氧化 处 理 条 件 ， 得 到 的 碱 性 氧化 膜 并 不 比 酸性 氧化 膜 差 。 例 如 ， 
在 所 氧化 钠 浴 液 里 添加 双氧水 能 提高 氧化 膜 硬度 、 耐 碱 性 和 成 长 率 ， 这 主要 是 因为 双氧水 电 
离 提 供 氧 离 子 ， 能 促进 氧化 作用 。 
碱 性 阳极 氧化 膜 有 如 下 特点 : 
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1) 通过 电子 衍射 法 观察 ， 发 现 膜 是 由 非 唱 态 物质 和 y-Al 03 构 成 的 ， 类 似 于 硫酸 液 所 
化 膜 。 

2) 耐 碱 腐蚀 性 非常 好 ， 在 酸性 介质 中 也 同样 具有 好 的 耐 蚀 性 。 

3) 柔性 很 好 ， 不 容易 出 现 裂 纹 ， 因 此 适合 于 加 工 成 形 。 

4) 属于 多 孔 质 氧化 膜 。 但 结构 不 规则 ， 表 面 粗糙 ， 孔 的 密度 小 ， 孔 径 大 ， 可 以 染色 ， 
且 二 次 电解 着 色 和 染色 比 酸 性 氧化 膜 快 ， 颜 色 也 深 。 

3. 硝酸 阳极 氧化 

硝酸 是 强 氧化 剂 ， 对 铝 腐 蚀 严重 ， 提 高 溶液 温度 可 明显 降低 表面 腐蚀 程度 。 一 般 采 用 的 
处 理 方法 是 : 60% ~62% (质量 分 数 ) 的 硝酸 洲 液 ， 温 度 20% ， 电 流 密 度 1~3A/dm*， 电 解 
时 间 1~10min， 生 成 的 氧化 膜 是 多 孔 质 无 色 透 明 膜 ， 可 以 着 色 。 

4. 溴 酸 阳 极 氧 化 

省 酸 阳 极 氧 化 法 是 最 早 采 用 的 阳极 氧化 法 。 根 据 铝 合金 种 类 的 不 同 ， 溴 酸 氧 化 膜 可 以 从 
透明 黄色 到 青铜 色 。 溴 酸 阳 极 氧 化 膜 着 色 性 不 如 硫酸 氧化 膜 ， 且 操作 复杂 ， 耗 电量 大 。 由 于 
溴 酸 价 格 较 高 ， 所 以 成 本 也 高 。 溴 酸 阳 极 氧化 法 有 直流 电 、 交 流 电 、 交 直流 重 释 电解 法 三 
种 ， 其 中 以 交 直 流 电解 法 使 用 较 多 ， 表 2-51 是 溴 酸 氧化 膜 的 处 理 条 件 。 

表 2-51 溴 酸 氧 化 膜 的 处 理 条 件 







































































项 目 标准 处 理 条 件 允许 差 最 佳 条 件 
电解 液 游离 省 酸 :2% ~5%( 质量 分 数 ) +1% 游离 省 酸 :3%( 质量 分 数 ) 
铝 /( g/L) <20 一 5 
溶液 温度 /%C 15~35 +4 28+2 
直流 + 交流 :直流 0.4~3.5 直流 + 交流 : 
电流 密度 /(A/dm?) 直流 :0.4~7 士 79 直流 :1 
交流 :0.8~7 交流 :1 
ER 6hm:25 
时 间 /min 根据 氧化 膜 厚 度 而 定 bn 
9hm:38 
电压 /V 设 定 电压 +15% 直流 :25; 交 流 :80 















































2. 交流 ee 积 上 的 有 效 值 。 
3. 设 定 电压 是 根据 材料 、 电 解 液 组 成 、 溶 液 温度 、 处 理 面 积 来 确定 的 。 
用 含 少 量 铬 酸 的 省 酸 溶液 处 理 的 方法 称 为 Eloxal 法 。Floxal 法 的 主要 特征 见 表 2-52。 
表 2-52 ”Eloxal 法 的 主要 特征 































































































省 酸 浓度 电流 密度 本 氧化 膜 厚度 、 
电流 性 质 压 /V 全 温度 /%C 时 间 /mi 译 
流 性 质 电 (质量 分 数 ,% ) /(A/dm’) 温度 /min /hm 色调 
直流 40~ 60 3~5 1~2 15~20 40~60 20~30 深 黄色 
直流 30~35 3~5 1~5 30~35 20~30 10~20 绿色 + 黄色 
40~60 DC 2~3.5 
ZF 到 二 加 昔 
交流 5 3~5 A 25~35 40~60 20~40 黄色 
交 直 流 重 羞 40~60 3~5 1~2 20~30 15~20 10~20 黄色 
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省 酸 电解 容易 受到 洲 液 中 杂质 的 影响 ， 氧 
离子 超过 0. 04g/L 就 会 对 电解 有 害 ; 混入 重金 
属 离子 会 引起 腐蚀 ; 少量 硫酸 根 离子 使 氧化 膜 6 
色调 变 暗 ， 如 图 2-25 所 示 ， 但 是 当 硫 酸根 离子 
的 浓度 超过 某 一 限 值 时 ， 氧 化 膜 的 颜色 又 会 逐 直人 4 
渐 由 暗 变 亮 。 记 

5. 铝 及 铝 合金 的 微 弧 等 离子 体 氧化 技术 省 

(1) 概述 ” 微 弧 等 离子 体 氧化 陶瓷 层 制备 
技术 是 专用 于 AA、Mg、Ti、Zr、Ta 等 有 色 合 金 上 
的 表面 处 理 技术 ， 又 称 为 微 弧 氧化 或 阳极 火花 硫酸 质量 /省 酸 质量 
沉积 。 铝 及 铝 合 金 的 微 弧 等 离子 体 氧化 是 将 铝 
及 铝 合 金 置 于 电解 质 的 水 溶液 中 ， 通 过 高 压 放 
电 作 用 ， 使 材料 微 孔 中 产生 火花 放电 斑点 ， 在 热 化 学 、 电 化 学 和 等 离子 化 学 的 共同 作用 下 ， 
在 其 表面 形成 一 层 以 aq-Al,03 和 7y-Al 0; 为 主 的 硬 质 陶瓷 层 的 方法 。 由 于 它 是 直接 在 金属 表 
面 原 位 生长 而 成 的 致密 陶瓷 氧化 层 ， 因 而 可 改善 材料 自身 的 防腐 、 耐 磨 和 电 绝 缘 的 特性 。 用 
这 种 方法 得 到 的 Al,0;3 膜 层 ， 通 过 工艺 加 以 调整 ， 厚 度 可 达 10~300km， 显 微 硬 度 达 1000 ~ 
2500HV， 绝 缘 电阻 大 于 100MQ ， 且 陶瓷 层 与 基体 的 结合 力 强 。 

微 弧 等 离子 体 氧化 技术 的 研究 开始 于 20 世纪 50 年 代 中 后 期 ， 到 80 年 代 中 后 期 ， 它 已 
成 为 国际 研究 热点 并 开始 进入 实用 阶段 。 自 20 世纪 80 年 代 德 国学 者 利用 火花 放电 在 纯 铝 表 
面 获 得 a-Al,0; 的 硬 质 膜 层 以 来 ， 微 弧 等 离子 体 氧化 技术 的 研究 取得 了 很 大 进展 。 

(2) 微 弧 等 离子 体 氧化 的 基本 原理 
及 工艺 过 程 ” 自 1950 年 以 来 ， 对 微 弧 等 
离子 体 氧 化 技术 机 理 的 研究 取得 了 很 大 
的 进展 。 该 技术 的 基本 原理 类 似 于 阳极 
氧化 技术 ， 所 不 同 的 是 利用 微 弧 等 离子 
体 弧 光 放电 增强 了 在 阳极 上 发 生 的 化 学 
有 反应。 普通 阳极 氧化 处 于 法 拉 第 区 ， 如 
图 2-26 所 示 ， 所 得 膜 层 呈 多 孔 结构 ; 微 口 了 [下 
弧 等 离子 体 氧化 处 于 电 火 花 放电 区 中 ， ”2 0 
电压 较 高 ， 所 得 膜 层 均匀 致密 ， 孔 隙 的 图 2-26” 膜 层 结构 与 对 应 电压 区 间 的 关系 模型 
相对 面积 较 小 ， 膜 层 综合 性 能 得 到 提高 。 1 一 酸 侵蚀 过 的 表面 ”2 一 钝 化 膜 的 形成 ”3 一 局 部 氧化 膜 的 

se 局 、 形成 ”4 一 二 次 表面 的 形成 ”5 一 局 部 阳极 ANOF 膜 (ANOF 膜 

、 当 旧 极 氧 化 电压 地 寺 外 一 但 财 ; 下 为 火花 放电 阳极 氧化 的 德 文 缩写 ， 的 形成 2 
面 初始 生成 的 绝缘 氧化 膜 钙 击 穿 ， 产 生 。。 膜 7 一 热处理 过 的 ANOF 膜 8 一 被 破坏 的 ANOF 及 
微 区 弧 光 放电 ， 形 成 瞬间 的 超 高 温 区 域 
(2000~ 8000% ) ， 在 该 区 内 氧化 物 或 基 
底 金属 被 熔融 甚至 汽化 ， 在 与 电解 液 的 接触 反应 中 ， 燃 融 物 激 冷 而 形成 非 金属 陶瓷 层 。 但 当 
外 加 电压 大 于 700~800V 时 ， 进 入 弧 光 放电 区 ,样品 表 面 出 现 较 大 的 弧 点 ， 并 伴随 着 尖锐 的 
爆 鸣 声 ， 它 们 会 在 膜 表面 形成 一 些小 坑 ， 破 坏 膜 的 性 能 。 因 此 ， 微 弧 等 离子 体 氧化 的 工作 电 
压 要 控制 在 弧 光 放电 区 以 下 。 

















1.0 








图 2-25 ”向 溴 酸 添加 硫酸 对 氧化 膜 色调 的 影响 
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工件 表面 受 氧化 程度 
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近期 国外 研究 表明 ， 微 弧 等 离子 体 氧化 包含 以 下 儿 个 基本 过 程 ， 空间 电荷 在 氧化 物 基体 
中 形成 ; 在 氧化 物 孔 中 产生 气体 放电 ; 膜 层 材料 的 局 部 熔化 ; 热 扩 散 、 胶 体 微粒 的 沉积 ; 等 
离子 体 化 学 与 热 化 学 反应 等 。 
根据 电化 学 理论 可 知 ， 当 铝 合 金 处 于 阳极 状态 下 ， 可 发 生 如 下 反应 
Al-3e A]13+ 
Al 在 碱 性 溶液 中 经 一 段 时 间 的 积累 ， 达 到 一 定 浓度 时 ， 即 可 发 生 以 下 反应 ， 形 成 胶体 
物质 ， 即 














AlH++30H- 一 一 AL(OH)， 

AI(OH)3+OH -一 一 AlI(OH) 7 

氧化 时 ，Al( OH); 在 电场 力 的 作用 下 ， 向 阳极 〈 即 工件 ) 表面 迁移 ，AI(OH) ;失去 

OH ， 变 成 Al( 0H); 而 沉积 在 阳极 的 表面 ， 最 后 覆盖 全 表面 。 当 电流 强行 流 过 阳极 表面 形 

成 这 种 沉积 层 时 会 产生 热量 ， 这 个 过 程 促进 了 Al( OH); 脱 水 转变 为 Al,03。Al0; 沉 积 在 试 

样 的 表面 形成 介 电 性 高 的 障碍 层 ， 即 高 温 陶瓷 层 。 

微 弧 等 离子 体 氧化 技术 会 将 金属 基体 表层 变 为 

金属 基体 氧化 物 ， 图 2-27 为 样品 经 微 弧 等 离子 体 
氧化 处 理 后 外 形 尺寸 变化 示意 图 。 

a 表示 陶瓷 氧化 膜 向 外 生长 部 分 ， 即 试 样 尺寸 














增加 部 分 ;6 表示 向 基体 内 部 氧化 的 深度 ，a、5 之 
间 的 界面 为 样品 初始 表面 位 置 ，h 为 氧化 膜 总 厚 2 
度 。 使 用 涡流 测 厚 仪 可 以 测 出 氧化 用 厚度 ;用 精 2 ae < 
站、 mm 区 深 测 微 计 测定 试 样 氧化 前 后 所 - 生机 和 和 
度 为 0.001mm 的 螺旋 测 微 计 测定 试 样 氧化 前 后 的 氧化 处 理 后 外 形 尺寸 变化 





尺寸 变化 ， 从 而 计算 出 a、52 的 大 小 。 

螺旋 测 微 仪 测 出 8 与 6。(61 代表 氧化 后 试 样 
的 厚度 ，6u 代表 氧化 前 试 样 的 厚度 ) ， 则 a=6) -66; 涡流 测 厚 仪 测 出 及， 由 图 2-27 可 知 ，h= 
atb， 则 b=h-a。 

对 同一 样品 ， 每 隔 At 测 一 次 数据 ， 每 次 测量 均 在 试 样 上 任 选 位 置 并 采集 多 个 数据 ， 取 
这 些 数据 的 平均 值 为 每 个 样品 的 测量 值 。 虽 然 在 测量 中 存在 一 定 误差 ， 但 对 分 析 膜 层 生 长 规 
律 仍然 有 效 。 

微 弧 等 离子 体 氧化 过 程 中 电解 液 的 成 分 、 浓 度 、 外 加 电压 、 电 流 密度 的 不 同 ， 会 对 弧 光 
产生 时 间 、 色 彩 、 亮 度 等 有 所 影响 。 微 弧 等 离子 体 氧化 过 程 从 现象 上 看 ， 可 以 分 为 三 个 阶 
段 : 氧化 膜 生 成 阶段 、 微 弧 等 离子 弧 阶 段 以 及 炸 弧 阶段 〈 弧 点 减少 直至 熄灭 阶段 ) 。 开 始 
时 ， 在 两 极 间 施加 一 定 的 电压 ， 可 以 看 到 浸 在 电解 液 中 的 工件 表面 有 许多 微小 的 气泡 生成 ， 
金属 光泽 逐渐 消失 ， 此 阶段 为 氧化 膜 生成 阶段 ， 随 着 施加 电压 的 升 高 ， 气 泡 开 始 增 多 并 急剧 
上 升 至 液 面 ， 当 电压 升 至 一 定 值 达到 起 弧 电 压 时 ， 工 件 表 面 开始 出 现 密集 的 、 十 分 微小 的 淡 
黄色 火花 ， 此 时 进入 了 微 弧 等 离子 体 阶段 。 当 电压 进一步 升 高 时 ， 可 以 发 现 火 花 开始 变 黄 变 
亮 ， 且 更 为 密集 。 经 过 一 段 时 间 后 ， 工 件 表面 的 氧化 膜 逐渐 增 厚 ， 微 弧 等 离子 体 的 火花 逐渐 
变 稀 直至 熄灭 ， 此 时 即 为 微 弧 等 离子 体 氧化 的 最 后 一 个 阶段 : 炸 弧 阶段 。 

在 该 氧化 过 程 中 ， 保 持 一 定 电压 ， 峰 值 电流 的 变化 规律 如 图 2-28 所 示 。 
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可 见 ， 在 不 同 的 时 间 段 内 ， 峰 值 电流 不 同 。 其 
变化 也 可 分 为 三 个 阶段 : 中 峰值 电流 急速 下 降 ， 即 


\ 
So 








为 氧化 膜 生成 阶段 ，@ 电 流 由 低谷 上 升 ， 微 弧 等 离 ”总 。 

子 体 出 现 ， 之 后 反应 稳定 进行 ，@ 膜 层 逐 渐 增 厚 ， 又 

在 工作 电压 不 能 继续 提高 时 ， 微 弧 等 离子 体 逐 渐变 宪 % 

稀 直 至 熄灭 呈 
微 弧 等 离子 氧化 工艺 通常 有 恒 流 操作 和 恒 压 操 0 mm 

作 两 种 方式 。 


de = es 图 2-28 峰值 电流 随时 间 的 变化 曲线 
恒 流 操作 如 图 2-29 所 示 ， 将 电流 设置 在 某 一 sit 


定 值 ( 即 电流 密度 与 工件 表面 积 的 乘积 ) ， 在 工作 
过 程 中 ， 随 着 膜 层 厚度 的 增加 而 自动 增加 电压 ， 直 至 达到 所 要 求 的 膜 层 厚 度 为 止 。 
恒 压 操作 如 图 2-30 所 示 ， 将 电压 快速 上 升 至 某 一 定 值 ， 在 氧化 过 程 中 ， 随 着 膜 层 的 增 
厚 电 流 会 先 升 后 降 ， 直 至 反应 停止。 
在 实际 应 用 中 一 般 采 用 恒 流 操作 。 也 有 在 反应 开始 时 采用 恒 流 操作 方式 ， 当 达到 最 高 电 
压 时 ， 再 采用 恒 压 操 作 的 方式 。 





TU 





U,I 
[| 

















0 时 间 / 0 时 间 / 
图 2-29 人 恒 流 操作 示意 图 图 2-30 人 恒 压 操作 示意 图 





2. 10. 16” 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 的 应 用 实例 


1. 铝 及 铝 合金 日 常用 具 常温 硬 质 阳 极 氧 化 

珠江 三 角 洲 某 铝 合 金 日 用 制品 广 ， 生 产 的 铝 合金 日 常用 具 ， 为 了 提高 制品 的 耐 磨 性 、 耐 蚀 
性 和 耐 污 性 ， 得 到 原色 至 深 灰 色 金 属 光 泽 ， 采 用 了 常温 硬 质 阳极 氧化 工艺 。 其 工艺 流程 如 下 : 
铝 制 品 一 脱脂 一 温水 洗 一 水 洗 一 碱 蚀 一 温水 洗 一 水 洗 一 中 和 出 光一 水 洗 一 常温 硬 质 阳极 
氧化 一 水 洗 一 纯 水 洗 一 纯 热 水 封闭 一 检验 一 产品 。 

(1) 阳极 氧化 预 处 理 ” 先 在 浓度 为 150~180g/L 的 硫酸 中 脱脂 ， 水 洗 干 净 后 ， 在 质量 分 
数 5% 的 NaOH 溶液 中 , 在 65% 活化 除 膜 3min， 先 用 热 水 洗 再 用 冷水 清洗 干净 ， 然 后 再 在 质 
量 分 数 为 20%~30% 的 硝酸 溶液 中 浸泡 1.0~1.5min， 中 和 出 光 ， 得 到 光亮 的 铝 表 面 。 在 纯 
水 中 淄 0.1~0. 5min， 立即 进入 阳极 氧化 槽 氧化 。 

(2) 常温 硬 质 阳极 氧化 ”常温 硬 质 极 氧 化 可 以 获得 与 低温 阳极 氧化 相近 的 硬 质 氧 化 膜 
和 原色 至 深 灰 色光 泽 。 常 温 阳极 氧化 工艺 见 表 2-53。 

(3) 影响 硬 质 阳极 氧化 膜 的 主要 因素 ”影响 硬 质 阳 极 氧 化 膜 的 主要 因素 如 下 : 
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表 2-53 常温 阳极 氧化 工艺 


























溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硫酸 (HSO, ,p=1. 84g/cm’) 12~18g/L 
草酸 (H,C,0,: 2H,0) 3~5g/L 
铬 酷 ( Cr03 ) 0.2~0. 5g/L 
溶液 温度 25~35%C 
槽 电压 ( 直流 ) 25~30V 
阳极 电流 密度 1.5~2.0A/dm? 
处 理 时 间 60~ 85min 








1) 溶液 成 分 的 影响 。 

铬 酸 浓 度 的 影响 : 铬 酸 浓度 对 氧化 膜 的 色泽 有 较 大 影响 ， 可 使 膜 的 颜色 由 半 透 明 到 深 灰 
色 。 铬 酸 能 提高 溶液 的 导电 能 力 和 氧化 作用 ; 也 可 以 提高 溶液 中 铜 离子 的 允许 含量 ， 使 允许 
含量 达到 0. 3~0. 4g/L。 

硫酸 浓度 的 影响 : 硫酸 浓度 升 高 ， 膜 的 溶解 速度 加 快 ， 孔 隙 率 也 升 高 ， 对 要 求 着 色 或 染 
色 的 制品 有 利 ， 但 硬度 及 耐 磨 性 稍 差 ; 降低 硫酸 浓度 以 使 孔 院 率 降 低 ， 提 高 膜 的 致密 性 及 硬 
度 ， 使 膜 坚硬 耐 麻 ， 适 合 没有 着 色 要 求 的 产品 。 

草酸 浓度 的 影响 : 草酸 的 加 入 可 以 使 氧化 的 温度 适当 升 高 时 膜 的 质量 不 发 生 大 的 变化 ， 
从 而 能 在 常温 下 得 到 与 低温 条 件 相近 的 硬 质 膜 。 草 酸 的 浓度 变化 对 氧化 膜 洲 解 作用 影响 不 
大 ， 但 会 随 草酸 浓度 的 增加 ， 影 响 氧 化 膜 的 颜色 ， 并 使 色泽 加 深 至 草绿 色 。 

2) 电流 密度 的 影响 。 

提高 电流 密度 ， 膜 的 生长 速度 加 快 ， 氧 化 时 间 可 以 缩短 ， 膜 层 的 溶解 减弱 ， 膜 层 的 硬度 
及 耐 磨 性 提高 。 但 电流 密度 和 成 膜 质量 的 关系 比较 复杂 ， 电 流 密 度 过 高 ， 发 热量 增 大 ， 溶 液 
温度 升 高 又 带 来 不 利 影响 ， 因 此 电流 密度 要 控制 在 合理 的 范围 内 。 

3) 溶液 的 温度 影响 。 

溶液 的 温度 升 高 ， 膜 的 溶解 速度 加 快 ， 得 不 到 优质 的 硬 质 氧化 膜 ， 所 以 要 控制 在 低 于 
35% 的 水 平 。 为 了 控制 槽 液 温 度 ， 可 以 采用 水 冷 方式 。 

4) 氧化 时 间 的 影响 。 

氧化 时 间 主 要 取决 于 对 膜 层 厚度 的 要 求 。 在 一 定 的 膜 层 厚 度 基础 上 ， 和 氧化 时 间 延 长 ， 膜 
层 增 厚 ， 但 生产 成 本 增加 ， 生 产 率 降低 。 因 此 ， 应 根据 产品 不 同 的 用 途 及 对 膜 层 厚度 的 要 求 
来 确定 氧化 时 间 。 

(4) 硬 质 阳极 氧化 膜 封 闭 ” 铝 合金 制品 经 常温 硬 质 阳极 氧化 处 理 后 ， 水 洗 除去 表面 的 
电解 液 ， 然 后 用 95~ 110%C 的 纯 热 水 浸 者 15~30min， 或 者 用 蒸汽 蒸 15~25min， 取 出 自然 燕 
发 、 干 燥 ， 或 用 热风 吹 干 。 

2. 铝 合金 涡 旋 盘 的 硬 质 阳极 氧化 

铸造 硅 铝 合金 流动 性 好 ， 适 合 于 制造 各 种 形状 复杂 的 工件 ， 而 且 密 度 小 ， 因 而 被 广泛 应 
用 于 汽车 空调 上 。 广 州 市 某 压缩 机 有 限 公 司 新 开发 的 制冷 剂 为 R134a 汽车 空调 用 涡 旋 压缩 
机 ， 采 用 了 高 硅 铸 铝 工 件 作 为 压缩 机 的 运动 涡 旋 盘 。 涡 旋 盘 的 工作 环境 要 求 其 具有 了 耐 磨 、 储 
油 等 功能 ， 但 高 硅 铸 铝 不 经 过 相应 的 表面 处 理 是 不 可 能 满足 这 种 要 求 的 。 硅 铝 合 金 经 过 阳极 
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氧化 处 理 后 则 具有 多 了 筷 、 高 硬度 的 特点 ， 正 满足 了 工件 需要 耐 磨 、 储 油 等 要 求 。 
(1) 硬 质 阳 极 氧化 处 理工 艺 流程 ” 铸 铝 合金 工件 硬 质 阳 极 氧化 上 艺 流程 如 下 : 
硅 铝 合金 工件 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 碱 蚀 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 出 光一 冷水 洗 一 
阳极 氧化 一 冷水 洗 一 热 水 洗 一 烘 干 。 
(2) 硬 质 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺” 硬 质 阳极 氧化 工艺 见 表 2-54。 
表 2-54 硬 质 阳极 氧化 工艺 


























溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硫酸 (HSO, ) (工业 纯 ) 170~210g/L 

溶液 温度 -5~2°C 
阳极 电流 密度 1.5~3.0A/dm? 

处 理 时 间 45~60min 
搅拌 方式 通 洁 净 的 压缩 空气 




















(3) 影响 硬 质 阳 极 氧 化 膜 层 质量 的 因素 “影响 便 质 阳 极 氧 化 膜 层 质量 的 因素 如 下 : 

1) 硅 铝 合金 铸件 的 材质 的 影响 。 铝 合金 中 所 含 的 各 种 合金 元 素 对 膜 层 的 质量 影响 很 
大 ， 例 如 铜 含量 过 高 ， 阳 极 氧化 过 程 中 会 产生 局 部 过 热 ， 生成 的 氧化 膜 软 而 且 玻 松 ， 而 且 还 
会 被 溶解 。 进 行 硬 质 阳极 氧化 的 工件 中 铜 的 质量 分 数 应 小 于 3%。 

2) 工件 热处理 的 影响 。 工 件 热 处 理 的 方式 对 膜 层 质量 有 很 大 影响 。 同 一 种 材质 采用 不 
同 的 热处理 方式 ， 即 使 表面 氧化 工艺 相同 ， 膜 的 质量 也 截然 不 同 。 如 A356 材料 工件 T4 处 
理 后 ， 氧 化 膜 厚 度 为 30~35um， 硬 度 在 380HV 以 下 ; T6 处 理 后 ， 氧 化 膜 厚 度 在 35pm 以 
上 ， 硬 度 在 390HV 以 上 。 

3) 溶液 中 硫酸 的 浓度 的 影响 。 硫 酸 浓度 增加 ， 氧 化 膜 的 生长 速度 加 快 ， 硬 度 提高 ， 但 

酸 浓度 提高 时 ， 氧 化 膜 的 溶解 速度 也 加 快 ， 当 溶解 速度 过 生长 速度 时 ,会 导致 氧化 膜 质量 
和 对 经 T6 处 理 的 材质 为 A356 的 工件 ， 在 一 定 条 件 (温度 -3%C ， 电 流 密度 2. 5A/dm?， 
氧化 时 间 为 50min)〉 下 进行 阳极 氧化 ， 硫 酸 浓度 为 185g/L 时 ， 膜 的 硬度 为 330HV， 膜 厚 
20um; 硫酸 浓度 为 230g/L 时 ， 硬 度 为 380HV， 膜 厚 25pm。 

4) 溶液 温度 的 影响 。 溶 液 温 度 在 -7~ -2% 范围 内 波动 时 ， 氧 化 膜 的 硬度 和 厚度 没有 明 
显 的 变化 ， 因 此 ， 通 过 温度 来 调节 膜 的 硬度 和 厚度 效果 并 不 明显 。 在 超出 控制 范围 时 会 产生 
重要 的 影响 ， 当 和 氧化 温度 过 高 时 ， 则 会 对 氧化 膜 的 质量 产生 重大 影响 ， 使 膜 的 质量 下 降 。 

5) 极 电流 密度 的 影响 。 电 流 密度 与 膜 的 成 长 速度 成 正比 ， 提 高 电流 密度 不 仅 可 以 加 快 
氧化 膜 的 成 长 ， 而 且 能 增加 其 厚度 ， 并 提高 膜 的 硬度 。 但 是 电流 密度 过 大 ， 会 使 工件 产生 过 
热 现 象 ， 局 部 过 热 会 使 氧化 膜 溶 解 ， 并 使 膜 层 踢 松 、 不 均匀 ， 甚 至 破坏 。 对 经 T6 热处理 、 
材质 为 A356 的 工件 ， 在 硫酸 210g/L、 温 度 -3%C 下 进行 阳极 氧化 ， 电 流 密度 为 2A/dm? 时 所 
得 的 膜 硬度 为 385HV， 膜 厚 20km; 电流 密度 为 3A/dm? 时， 所 得 膜 的 硬度 为 395HV， 膜 
厚 57pm。 

6) 溶液 中 的 添加 剂 的 影响 。 洲 液 中 加 进 某 些 添加 剂 对 氧化 膜 的 厚度 、 硬 度 质量 没有 明 
显 的 提高 。 但 是 添加 剂 可 以 改善 氧化 工艺 与 膜 的 质量 。 例 如 添加 草酸 以 后 ， 可 以 使 氧化 的 温 
度 范围 放宽 ， 膜 层 均 匀 ， 光 泽 也 好 ， 同 时 也 可 以 抑制 电解 液 对 氧化 膜 的 溶解 ， 使 膜 层 致密 。 

7) 氧化 时 间 的 影响 。 在 一 般 的 情况 下 延长 氧化 时 间 ， 可 以 增加 氧化 膜 的 厚度 。 但 氧化 
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时 间 过 长 ， 膜 的 溶解 速度 会 增 大 ， 使 氧化 膜 变 薄 ， 而 且 膜 层 朴 松 多 孔 。 

3. 铝 合 金 滑 板 车 的 阳极 氧化 
铝 - 锌 - 镁 合金 等 具有 较 高 的 硬度 和 良好 的 机 械 加 工 性 能 ， 故 应 用 十 分 广泛 。 某 表面 处 理 
公司 生产 的 铝 与 铝 合金 滑板 车 铝 型 材 ， 符 合 外商 ISO 标准 ， 经 国内 某 公 司 做 CASS 试验 ， 符 
合 国家 标准 ， 耐 磨 性 按 GB/T 12967. 1 一 2008 等 检验 ， 符 合 客户 的 要 求 。 

(1) 铝 滑 板 车 阳极 氧化 工艺 流程 ” 铝 制品 一 机 械 抛光 一 起 热 抹 去 抛光 蜡 一 上 挂 具 或 夹 
具 一 化 学 脱脂 一 2 次 清洗 一 淋 洗 一 陈 干 一 热 化 学 抛光 一 清洗 3 次 一 去 除 旧 膜 一 清洗 2 次 一 阳 
极 氧化 一 出 槽 清洗 3 次 一 弱 碱 中 和 一 清洗 2 次 一 沸水 封闭 或 染色 后 封闭 一 清洗 一 检验 一 
产品 。 

(2) 阳极 氧化 预 处 理 ” 阳 极 氧化 预 处 理 过 程 如 下 : 

1) 机 械 抛光 。 铝 合金 短 型 材 、 锻 造 件 可 采用 界面 弹性 好 的 麻 轮 进行 粗 殷 ， 磨 料 为 低 于 
260 目的 SO0, ， 如 用 黄色 抛光 膏 应 少 加 、 勤 加 。 用 软 布 轮 精 抛 后 ， 可 达 镜 面 光 亮 ， 抛 光 的 润 
磨料 为 含 Ca0 微粉 级 白 抛 光 襄 。 

2) 化 学 抛光 。 化 学 抛光 工艺 决定 着 滑板 车 的 外 观 ， 必 须要 注意 铝 材 料 的 选择 及 严格 控 
制 工艺 参数 。 酸 性 化 学 抛光 材料 通常 硝酸 及 硫酸 含量 较 高 ， 高 温 操 作 ， 工 作 环境 较 差 ， 故 应 
降低 硝酸 的 含量 ， 并 添加 增光 剂 、 抑 雾 剂 等 。 化 学 抛光 溶液 配方 及 工艺 见 表 2-55。 

表 2-55 化 学 抛光 溶液 配方 及 工艺 
























































溶液 成 分 及 工艺 条 件 普通 铝 合金 铝 
磷酸 (H3PO4 ,85% ) 75%( 质量 分 数 ) 75% ~85% (质量 分 数 ) 
硫酸 (HSO4 ,96%) 10% (质量 分 数 ) 8%~13% (质量 分 数 ) 
硝酸 (HNO; ,60% ) 5%( 质 量 分 数 ) 0~6%( 质 量 分 数 ) 
草酸 (H,C,04 :2H,0) 0~3%( 质 量 分 数 ) 一 
复合 增光 剂 GN 5%( 质 量 分 数 ) 适量 
尿素 等 抑 雾 剂 2%~3%( 质量 分 数 ) 适量 
溶液 温度 /%C 90~115 90~110 
操作 时 间 /min 1.5~3.0 1~3 








3) 化 学 脱脂 。 化 学 脱脂 精密 件 用 质量 分 数 为 3% ~5% 的 NasPO4 和 质量 分 数 为 1% ~2% 
的 Na;C0; 溶 液 ， 对 砂 面 状 或 亚 光 型 工件 ， 用 NaOH 作为 主 盐 脱 脂 ， 添 加 适量 复合 乳化 增 溶 
剂 。 脱 脂 温 度 45~55% ， 时 间 3~4min。 

(3) 铝 与 铝 合金 滑板 车 阳极 氧化 ”普通 硫酸 法 阳极 氧化 是 采用 质量 分 数 为 13% ~20% 的 
硫酸 。 对 1000 系列 纯 铝 、3000 系列 铝 锰 和 5000 系列 铝 镁 制作 本 色 耐 磨 产 品 ， 硫 酸 浓度 取 
下 限 ; 如 氧化 后 需要 着 色 的 装饰 品 ， 则 硫酸 质量 分 数 应 取 10% ~ 12% 较 好 。 为 解决 2000 系 
列 铜 合金 、6000 系列 二 元 合金 的 阳极 氧化 ， 并 降低 冷冻 机 能 量 损耗 ， 在 中 等 浓度 的 硫酸 基 
溶液 中 添加 适量 含 锦 羧 酸 盐 ， 可 使 得 工作 温度 上 限 由 20% 提高 至 28% ; 含 铜 合金 温度 取 上 
限 ， 电 压 取 上 限 ， 氧 化 时 间 2Smin ， 锌 镁 合金 中 氧化 膜 厚度 大 于 20km， 人 硬度 在 380 ~430HV 
之 间 。 

(4) 阳极 氧化 后 处 理 ” 铝 合金 滑板 车 阳极 氧化 后 在 95 ~ 100% 的 纯净 沸水 中 浸 煮 3 ~ 
8min ， 进 行 封闭 。 如 要 着 色 产 品 ， 可 在 阳极 氧化 后 先 清洗 进行 电解 着 色 或 染色 ， 然 后 再 在 上 
述 热 水 中 封闭 。 

4. 铝 合金 型 材 的 阳极 氧化 

随 着 人 民生 活水 平 的 不 断 提 高 ， 铝 及 铝 合 金 建筑 型 材 ， 及 用 于 各 种 用 途 的 铝 材 需求 量 及 
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铝 型 材 的 品种 不 断 增 加 。 

(1) 铝 合金 型 材 阳极 氧化 的 生产 工艺 流程 ”整个 生产 工艺 流程 如 下 : 

馈 型 材 一 上 挂 具 一 脱脂 一 温水 洗 一 碱 蚀 除 腊 一 热 水 洗 一 水 洗 一 中 和 出 光一 水 洗 一 阳极 氧 
化 一 冷水 洗 一 纯 水 洗 一 交流 电解 着 色 (或 送 电泳 车 间 电 泳 ， 或 送 固体 粉末 喷涂 车 间 涂 膜 ， 
或 有 机 物 封闭 ) 一 冷水 洗 一 纯 水 洗 一 常温 封闭 一 水 洗 一 干燥 一 成 品 。 

(2) 阳极 氧化 预 处 理 ” 先 在 150~180g/L 硫酸 中 脱脂 ， 经 水 洗 干 净 后 ， 在 60~65%C 质量 
分 数 为 4% ~6% 的 Na0H 溶液 中 碱 活化 2~3. Smin 除 膜 ， 然 后 用 热 水 洗 ， 冷 水 洗 干 净 后 ， 再 
在 质量 分 数 为 20%~30% 的 硝酸 中 中 和 1~2min 出 光 ， 并 水 洗 后 浸入 氧化 槽 。 

(3) 铝 型 材 的 阳极 氧化 ” 铝 型 材 经 硝酸 出 光 后 ， 经 水 洗 浸 入 阳极 氧化 槽 ， 浸 在 150 ~ 
180g/L 的 硫酸 洲 液 中 , 在 25~35% 温度 下 进行 阳极 氧化 ， 电 流 密 度 为 1.2~1.8A/dm- ， 通 电 
30~60min。 

(4) 阳极 氧化 后 的 处 理 ”阳极 氧化 后 的 处 理 如 下 : 

1) 对 于 要 求 保留 铝 合 金 外 观 原色 的 产品 ,在 阳极 氧化 成 膜 后 进行 水 洗 。 水 洗 干 净 后 ， 
用 95~105% 的 纯 热 水 进 行 封闭 ， 然 后 自然 晾 干 或 用 热风 吹 干 ， 即 得 到 原色 的 铝 合金 型 材 
产品 。 

2) 粉末 涂料 封闭 。 需 要 用 固体 粉末 涂料 涂 装 的 铝 型 材 ， 经 阳极 氧化 后 ， 水 洗 干 净 并 晾 
干 然后 送 到 喷涂 车 间 ， 先 在 表面 上 喷涂 有 色 固 体 粉 末 涂 料 ， 并 送 入 固化 炉 中 国 化 ， 即 得 到 表 
面 光亮 、 色 泽 人 鲜艳 的 铝 合金 型 材 。 

3) 电泳 漆 封 闭 。 部 分 经 过 阳极 氧化 后 的 饮 合 金 型 材 ， 马 上 送 到 电泳 涂 漆 车 间 ， 进入 电 
泳 潜 槽 ， 进 行 阴极 电泳 涂 漆 封闭 ， 电 泳 成 膜 后 经 水 洗 后 干燥 ， 即 可 得 到 各 种 光亮 平滑 并 带 有 
各 种 颜色 的 型 材 。 

4) 交流 电解 着 色 。 需 要 着 青 古 铜 、 古 铀 或 黑色 的 装饰 铝 型 材 ， 在 电解 着 色 车 间 进 行 交 
流 电解 着 色 处 理 。 

交流 电解 着 色 的 溶液 配方 及 工艺 : 经 阳极 氧化 后 的 铝 合 金 型 材 经 水 洗 后 ， 在 纯 水 中 浸泡 
1~2s 后 取出 并 放 入 电解 着 色 槽 中 人 处理 。 交 流 电 解 着 色 工 艺 见 表 2-56。 

表 2-56 ”交流 电解 着 色 工 艺 



























































































































































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硫酸 (HS04) 12~ 16g/L 
硫酸 亚 锡 ( SnS0, ) 10~ 13g/L 
着 色 稳 定 剂 8~12g/L 
交流 电压 (逐步 升 高 ) 0~12V 
电流 频率 50Hz 
处 理 时 间 2~3min( 古铜色) 











常温 封闭 : 经 交流 电解 着 色 后 的 铝 型 材 可 以 得 到 由 青 古 铜 一 古 铜 一 黑色 的 色泽 ， 取 出 后 
水 洗 干 净 放 在 常温 封闭 液 中 封闭 。 封 财 工艺 见 表 2-57。 

着 色 膜 封闭 的 效果 : 封闭 前 ， 膜 层 的 断面 中 孔 际 呈 空 洞 或 巩 松 状态 ;常温 封 朵 后， 膜 层 
的 断面 中 孔隙 已 基本 填 满 、 填 平 。 
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表 2-57 封闭 工艺 






































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
醋酸 钊 [Ni(CH3COO)，] 5~8g/L 
员 化 钠 (NaF ) 1~2g/L 
表面 活性 剂 0.2~0. 5g/L 
添加 剂 5.0~6.0g/L 
溶液 pH 5.5~6.5 
封闭 时 间 10~ 15min 





浸泡 试验 : 将 常温 封闭 的 产品 试 样 分 别 浸泡 在 5% 的 盐酸 溶液 和 10% 氧 氧化 钠 溶 液 中 ， 
经 两 个 月 (60 天 ) 后 取出 ， 并 冲洗 干净 、 吹 干 。 观 察 产品 表面 的 色泽 无 变化 ， 也 无 腐蚀 痕 
迹 ， 表 明 阳 极 氧化 的 着 色 膜 经 常温 封闭 后 耐 蚀 性 良好 且 稳 定 。 

中 性 盐 雾 试验 : 将 常温 封闭 的 产品 试 样 放 进 YQ-250 盐 雾 试验 箱 中 ， 以 24h 为 一 周期 。 
连续 8h 喷雾 ， 间 隙 16h， 试 验 温度 为 25~30%C ， 经 28 天 后 取出 观察 ， 产 品 试 样 颜色 无 变 
化 ， 也 无 腐蚀 迹象 ， 则 表明 耐 大 气 腐 蚀 的 性 能 良好 。 

(5) 阳极 氧化 常见 故障 和 处 理 方法 “阳极 氧化 常见 故障 、 产 生 原 因 和 处 理 方法 见 表 
2-58 。 





表 2-58 阳极 氧化 常见 故障 、 产 生 原 因 和 处 理 方 法 












































































































































































































































常见 故障 产生 原因 处 理 方法 
氧化 时 间 过 短 中 增加 氧化 时 间 
氧化 膜 呈 红色 @) 阳 极 电流 密度 过 低 @) 增 大 电流 密度 
图 导电 不 良 , 电 流 局 部 过 大 鲜 改 善 导电 系统 ,使 电流 分 布 均匀 
台 铝 合金 中 含 硅 太 高 优选 合格 的 铝 合 金 材料 
阳极 氧化 膜 发 灰 @) 挤 压 械 铸 造 偏 析 @) 改 进 成 形 技术 ,自然 人 工时 效 处 理 
@ 装 挂 参差 不 齐 , 靠 近 阴 极 @ 改 进 装 挂 方式 
@ 挂 具 接触 不 良 GD 改进 挂 具 的 接触 
@) 氧 化 时 间 过 长 ,温度 过 高 @ 改 进 工艺 条 件 
氧化 膜 发 暗 不 亮 
(Ni 与 添加 剂 不 足 @ 按 工艺 要 求 添加 
@ 配 液 水 中 含 CL ,重金 属 及 有 机 杂质 多 @ 分 析 调 整 
GD 有 固态 凝 毗 状 悬浮 物 中 进行 过 滤 除 去 
氧化 腊 有 黑 斑 或 条 纹 ”| 加 表面 油污 、 锈 迹 未 除 干净 @) 加 强 前 处 理工 作 
图 杂质 含量 (Cu2 Fe” ) 过 多 @@ 电 解 或 置换 去 除 
氧化 膜 有 泡沫 或 网 状 | 中 去 膜 .出 光 做 得 不 好 QD 改进 操作 
化 纹 @ 除 油 剂 中 NasSi03 过 多 @ 改 进 除 油 工艺 
接触 处 短路 @ 退 挂 具 增加 截面 积 
工件 被 局 部 电弧 灼伤 、| 四 零件 彼此 碰 到 或 碰 到 阴极 @) 改 善 工 件 之 间 的 放置 
@ 部 分 阴极 板 接 触 不 良 图 改善 阴极 的 电流 分 布 
中 阴极 板 靠 冷冻 管 太 近 Q@ 适 当 调整 ,用 PP 网 隔 开 
冷冻 管 被 击 穿 或 腐蚀 
@) 冷 冻 管 耐 蚀 性 不 好 @) 涂 装 防腐 涂料 
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( 续 ) 
常见 故障 产生 原因 处 理 方法 
昌 基 体 表面 局 部 六 四 进行 化 学 处 理 ,降低 CL 下 -含量 

地 人 下 加 剖 训 过 府 | 电解 液 中 售 Cr .F- 太 多 es 

D 热 水 的 温度 不 够 高 ,时 间 短 人 提高 温度 ,增加 封闭 时 间 
二 流 的 pH 不 对 加 调整 p 

加 阳极 氧化 时 ,温度 太 高 加 降低 氧化 温度 

D 热 水 水 质 太 硬 , 仿 矿物 质 D 改 用 无 离子 水 燕 久 水 等 软水 
让 可 大江 汪 国 局 | @ 氧 化 的 电解 液 中 含 A 高 加 减少 电解 液 中 的 AI 含量 

加 电解 液 太 脏 加 过 流 或 清除 电解 液 中 的 污 物 




















2. 10. 17 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 处 理 存在 的 问题 


1. 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 着 色 

铝 及 铝 合 金 在 工业 领域 及 日 常生 活 中 的 应 用 日 益 广泛 ， 其 功能 性 和 装饰 性 的 要 求 也 越 来 
越 高 。 过 去 只 要 求 耐 蚀 、 耐 用 的 产品 ， 随 着 生活 品位 的 提高 ， 对 装饰 作用 的 要 求 也 日 益 强 
烈 ， 也 就 是 对 各 类 铝 制品 既 要 求 耐 蚀 耐用 ， 又 要 美观 好 看 ， 故 在 生产 上 提出 了 阳极 氧化 着 色 
的 各 种 要 求 。 例 如 大 型 建筑 物 的 幕墙 ， 若 为 银白 色 ， 其 反射 光 太 强 ， 会 影响 空中 和 地 面 交 
通 ， 造 成 严重 的 光学 污染 ， 和 希望 用 较 暗 和 比较 柔和 的 古铜色 或 其 他 颜色 ; 一 些 室内 器 迎 、 用 
具 或 灯饰 ， 则 希望 有 各 种 颜色 ; 对 太阳 能 吸 热 板 ， 则 需要 采用 黑色 ， 以 利于 吸 热 。 

铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 着 色 方 法 主要 有 三 种 类 型 : 一 种 是 氧化 膜 的 吸附 法 着 色 ， 也 就 
是 用 有 机 或 无 机 染料 染色 ; 另 一 种 是 电 着 色 ， 也 就 是 在 阳极 氧化 后 、 封 闭 之 前 进行 电解 使 腊 
产生 各 种 不 同 的 颜色 ; 第 三 种 就 是 在 阳极 氧化 时 膜 便 产生 了 颜色 ， 不 需要 再 着 色 ， 这 种 方法 
也 称 为 自然 着 色 。 

2. 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 封闭 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧化 (包括 氧化 后 着 色 ) 生成 的 有 色 或 无 色 膜 ， 除 极 少数 外 ， 大 部 分 
的 膜 层 是 多 孔 的 ， 孔 隙 率 为 5% ~30%。 

这 种 刚 生成 的 膜 硬 度 较 低 ， 耐 磨 及 耐 名 性差， 容易 吸附 环境 中 的 污 物 使 表面 变 脏 。 为 了 
提高 膜 层 的 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 、 防 晒 及 防 热 、 防 污 性 能 ， 有 必要 将 多 孔 质 层 的 孔隙 加 以 封闭 ， 
也 就 是 封 也 处理。 封闭 处 理 的 方法 很 多 ， 通 用 的 主要 有 如 下 几 种 。 

(1) 有 机 涂 层 封 闭 ” 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 封闭 ， 可 以 应 用 有 机 物质 ， 如 透明 清漆 、 
各 种 树脂 、 王 性 油 及 熔融 石蜡 等 ， 对 阳极 氧化 膜 进 行 浸 漆 处 理 ， 使 这 些 有 机 物 渗 入 膜 的 孔隙 
中 国 化 ， 从 而 填充 孔隙 ， 达 到 封闭 的 目的 。 这 不 仅 可 以 提高 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 及 绝缘 性 等 ， 而 
且 还 有 很 好 的 装饰 效果 ， 使 铝 及 铝 合金 制 件 的 表面 更 光亮 ， 色 泽 范 围 更 宽 ， 而 且 防 污 性 能 
好 。 其 中 最 常用 的 是 水 溶性 丙烯 酸 透明 漆 封 孔 ， 操 作 方 法 可 选择 浸渍 清漆 或 静电 喷漆 ， 也 可 
采用 电泳 涂 漆 等 。 

(2) 水 合 封闭 ” 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 的 水 合 封闭 是 利用 氧化 膜 在 高 温 的 条 件 下 与 水 
反应 生成 水 合 氧化 铝 ， 伴 随 体积 膨胀 而 收 紧 孔隙 口 ， 使 其 孔隙 封闭 。 其 主要 反应 如 下 : 

AL 0; +nEH. 0 一 一 ALO0; . nH,0 
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Al,0; 在 封闭 前 的 密度 约 为 3. 42g/cm ， 封 闭 后 
03 : nH,0 的 密度 为 3.014g/cm;， 式 中 的 n 人 
当 n=1 时 ,形成 一 水 合 氧 化 铝 Al,0;. H,0， 其 密度 小 用 上 八 儿 
于 封闭 前 的 Al20;， 故 体积 增 大 约 33%; 而 n=3 时 , 形 反 YU 


水 合 氧 化 物 


2 
< 


图 2-31 水 合 封闭 示意 图 








成 三 水 合 氧化 铝 AL0; . 3H,0， 其 密度 更 小 ， 体 积 增 大 

近 100%。 因 此 ， 膜 孔 由 于 Al,0; 发 生 水 合作 用 使 体积 增 

大 而 封闭 。 图 2-31 是 水 合 封 闭 示 意图 ， 这 是 一 种 吸 热 反 

应 ， 故 必须 在 80%C 以 下 进行 。 ~ 
铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 水 合 封闭 所 用 的 介质 可 以 是 
纯 热 水 ， 也 可 以 用 水 蒸气 。 热 水 封闭 是 在 80%C 以 上 的 水 
温 下 进行 的 ， 也 可 以 用 直接 煮沸 的 方法 ， 浸 者 时间 20~ 
30min，pH=6.5~7.5。 封 孔 用 水 必须 用 纯净 水 并 严格 控制 水 质 ， 因 为 普通 水 中 所 含 的 硫酸 
根 、 氧 离子 、 磷 酸根 等 活性 阴离子 会 使 膜 层 的 耐 蚀 性 降低 。 另 一 方面 ， 水 中 的 钙 离 子 、 镁 离 
子 等 阳离子 又 会 沉积 于 孔 内 ， 使 膜 层 的 透明 度 降 低 ， 或 改变 膜 层 的 色泽 。 故 应 采用 蒸馏 水 或 
去 离子 水 。 

(3) 蒸汽 封闭 ” 共 汽 封 财 是 在 密闭 的 压力 容器 中 进行 的 ,蒸汽 温度 为 100 ~ 120%C， 
压力 0.1~0.3MPa， 时 间 20~30min。 蒸 汽 封 闭 的 质量 要 比 热 水 好 。 特 别 是 着 色 氧 化 膜 不 
会 发 生 流 色 ， 但 是 需要 锅炉 及 压力 容器 ， 设 备 投资 和 生产 成 本 都 比 热 水 法 高 ， 因 此 在 一 
般 情 况 下 都 用 热 水 封 闭 。 只 有 在 着 色 膜 的 处 理 和 要 求 比 较 严 格 的 情况 下 ， 有 条 件 地 使 用 
蒸汽 封闭 。 

(4) 无 机 盐 封 闭 ” 它 是 利用 无 机 盐水 涂 液 在 较 高 的 温度 下 将 封闭 的 工件 浸渍 ， 其 操作 
方法 与 热 水 封 闭 相似 。 但 是 它 的 封闭 原理 除了 有 水 合作 用 之 外 ， 还 有 无 机 盐 溶 液 在 膜 层 的 孔 
际 中 发 生 水 解 而 产生 沉 演 ， 进 而 对 孔 际 填充 。 但 这 种 方法 封闭 后 的 膜 ， 其 光泽 及 颜色 都 有 和 较 
轻微 的 变化 ， 只 能 用 于 对 色泽 没有 严格 要 求 的 产品 ， 所 用 的 无 机 盐 中 有 硼酸 盐 、 硅 酸 盐 、 磷 
酸 盐 、 醋 酸 盐 和 铬 酸 盐 等 多 种 ， 用 得 较 多 的 是 重 铬 酸 盐 和 水 解 盐 类 。 

1) 氧化 膜 的 常温 封闭 。 前 面 所 举 的 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 封闭 工艺 都 是 在 加 热 的 条 件 
下 进行 的 。 这 些 方 法 是 传统 工艺 ， 实 用 易 行 ， 但 是 能 耗 大 ， 操 作 条 件 较 差 ， 也 容易 污染 环 
境 。 为 克服 上 述 种 种 缺陷 ， 近 年 来 研究 并 开发 出 各 种 常温 封闭 工艺 ,并且 有 了 很 大 的 发 展 ， 
目前 ， 已 经 成 为 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 封 闭 的 主要 处 理 手段 。 

常温 封闭 就 是 在 室温 或 略 高 于 室温 的 情况 下 进行 的 ， 在 诸多 的 常温 封闭 专利 配方 中 都 含 
有 镍 、 铀 、 锌 或 钛 等 金属 离子 和 氟 等 活性 阴离子 。 这 些 成 分 的 基本 作用 主要 是 : 中 水 合作 
用 ， 由 于 有 镍 、 铅 等 离子 的 加 速 ， 使 得 在 较 低 的 温度 下 仍 能 进行 水 合作 用 ; @) 水 解 作用 , 在 
加 速 氧化 铝 水 合作 用 的 同时 ， 金 属 离子 也 发 生 了 水 解 生成 氢 氧 化 物 沉淀 ， 而 对 膜 孔 起 填充 作 
用 ; @ 化 学 转化 作用 ， 封 闭 剂 与 膜 孔 内 一 些微 溶 的 铝 离 子 反 应 生成 稳定 的 化 学 转化 膜 ， 如 
Al-Si-0、Al-Zn-F 等 类 型 的 难 溶化 合 物 而 起 封闭 作用 。 

常温 封闭 溶液 的 主要 成 分 是 氢化 镍 、 醋 酸 镍 、 硫 酸 销 等 盐 类 ， 并 含有 一 定量 的 fF， 青 
加 入 少量 的 络 合 剂 和 表面 活化 剂 等 。 现 在 市 场 出 售 的 封闭 剂 都 是 按 专 利 配方 配 好 的 试剂 ， 如 
GKC-F、Ni-5 等 ， 可 以 直接 稀释 并 按说 明 书 使 用 。 

表 2-59 列 出 了 常用 的 常温 封闭 工艺 。 
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表 2-59 常用 的 常温 封闭 工艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 
氧化 镍 (NiF) 1.5~2.0 一 一 二 
硫酸 钴 (CoSO4 ) 0.2~2.7 一 一 一 
醋酸 镍 [Ni( CH3C00),] 二 3-5 要 
多 聚 磷酸 钠 一 0.1~0. 15 一 一 
表面 活化 剂 适量 一 
NF-2 络 合剂 一 9~16 一 一 
GKC-F 封闭 剂 ( 体 积分 数 ,% ) = = 1.7=2.2 = 
NF-5 封闭 剂 = 一 一 1~5 
Pd >0.5 = = = 
NH} <4 二 ee 
Al3+ <4 一 一 一 
溶液 pH 5.5~7 6~7 5.5~7 一 
溶液 温度 /SC 30 60~70 25~45 20~45 
处 理 时 间 /( min) 1 30 10~20 10~20 

















广 : 了 有 效 二 上 游离 + 上 络 合 。 


2) 重 铬 酸 盐 封 闭 。 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 在 高 温 的 重 铬 酸 盐 溶液 中 处 理 时 ， 有 水 合 封 
闭 和 填充 的 双重 作用 ， 也 即 在 膜 中 的 氧化 铝 与 水 反应 生成 水 合 氧化 铝 的 同时 ， 还 发 生 如 下 的 
反应 : 











2Al, O03+3K, Cr, 07+5H, +2Al( OH) Cr,0, | +6KOH 

这 两 种 反应 所 生成 的 一 水 合 氧化 铝 、 三 水 合 氧化 铝 、 碱 式 铬 酸 铝 和 碱 式 重 铬 酸 铝 一 起 使 

膜 层 的 孔 际 封闭 。 馈 酸 盐 封 孔 处 理 前 应 将 工件 清洗 干净 ， 否 则 残存 在 膜 上 的 硫酸 阳极 氧化 溶 

会 被 带 入 封闭 液 中 ， 而 使 氧化 膜 的 颜色 变 淡 ， 并 影响 膜 的 透明 度 。 由 于 重 铬 酸 盐 和 铬 酸 盐 
对 铝 及 铝 合金 有 组 人 蚀 作用 ， 所 以 用 铬 酸 盐 溶液 进行 封闭 的 氧化 膜 耐 蚀 性 将 有 所 提高 ， 可 以 用 
于 以 防护 为 目的 的 阳极 氧化 膜 封 闭 ， 但 不 适宜 用 于 着 色 和 氧化 膜 的 封闭 。 因 为 它 会 使 颜色 改 
变 ， 重 铬 酸 盐 封闭 后 的 膜 层 会 出 现 黄色 ， 而 且 不 利于 环境 保护 ， 用 过 的 废 液 处 理 困 难 ， 已 经 
逐步 被 淘汰 。 用 钼 酸 盐 代替 进行 封 孔 的 ， 环 保 处 理 比 较 简单 。 

3) 水 解 盐 封闭 。 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 膜 在 接近 中 性 和 加 热 的 水 解 盐 溶液 中 进行 封闭 
时 ， 一 方面 可 以 加 速 氧化 膜 的 水 合 反 应 ， 使 处 理 温 度 降 低 ; 另 一 方面 ， 这 些 金属 盐 ( 镍 、 
销 等 ) 溶液 在 膜 孔 中 水 解 、 生 成 沉淀 而 把 孔 队 填充 。 例 如 在 以 硫酸 钊 为 水 解 盐 的 封闭 液 中 
进行 处 理 ， 硫 酸 儿 水解 生 成 氢 ee 反应 式 如 下 : 


NisO,+2H0 ZENi( OH), | +H,S0, 

在 用 销 盐 进行 水 解 反应 封闭 时 ， 也 有 类 似 的 反应 及 作用 。 

表 2-60 列 出 了 常用 在 阳极 氧化 膜 封闭 中 的 水 解 盐 封 闭 工 艺 。 

在 氧化 膜 孔 隙 中 生成 的 少量 钊 和 和 销 的 氧 氧化 物 几 乎 无 色 ， 因 此 水 解 盐 封闭 不 会 影响 氧化 
膜 的 原来 色泽 。 We 料 吸 附着 色 的 氧化 膜 ， 这 些 氧 氧化 物 沉淀 还 可 以 与 染料 分 子 发 
生 反应 而 形成 金属 络 合 物 ， 提 高 了 染料 的 稳定 性 。 故 这 种 方法 对 着 色 氧 化 膜 的 封闭 ， 特 别 是 
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染料 着 色 膜 的 封闭 最 适用 。 


表 2-60 常用 水 解 盐 封闭 工艺 









































溶液 配制 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 
硫酸 镍 (NiSO,: 7H,0) 3-5 4~6 时 二 
醋酸 镍 [Ni( CH3C00),: 3H,0] = 一 5.5 二 
硫酸 销 (CoS0, :7H,0) 一 0.5~0.8 一 一 
醋酸 销 [Co( CHsC00),: 4H,0] = = 1.0 1~2 
醋酸 钠 (NaCHsC00 . 3H,0) 3 下 于 3-4 
硼酸 (HBO; ) 3~4 4~5 8 5~6 
溶液 pH 5~6 4~6 5.5 4.5~5.5 
溶液 温度 /SC 70~80 80~85 沸腾 80~90 
处 理 时 间 /min 10~15 10~20 25~30 10~25 

















除 此 之 外 ， 还 有 无 机 盐 两 步 封 孔 法 ， 它 是 先 在 镍 盐 或 销 盐 溶液 中 封闭 处 理 ， 使 膜 筷 吸附 





相当 数量 的 镍 盐 或 销 盐 水 解 物 ， 








清洗 后 再 放 入 馈 酸 盐 溶 液 中 进行 第 二 次 封 密 处 理 ， 并 与 馈 酸 


盐 反 应 生成 溶解 度 较 小 的 铬 酸 镍 沉淀 。 既 保护 了 膜 层 ， 又 与 膜 筷 中 的 残 酸 中 和 ， 减 少 了 残 酸 





的 量 。 此 法 可 使 膜 的 耐 蚀 性 提高 5~10 售 ， 


3. 不 合格 阳极 氧化 膜 的 褪 除 


在 电解 抛光 、 阳 极 氧化 、 着 色 人 处 理 、 封 孔 处 理 等 工序 中 ， 由 于 人 处理 不 当 或 受到 污染 ， 





适用 于 耐 蚀 性 要 求 高 的 阳极 氧化 处 理 。 


使 


氧化 膜 着 色 不 均匀 ， 或 耐 蚀 性 等 不 符合 要 求 ， 需 要 除去 氧化 膜 ， 以 便 重 新 进行 阳极 氧化 和 着 
色 处 理 ， 这 种 除去 氧化 膜 的 方法 称 为 褪 膜 工艺 。 

根据 工件 的 具体 情况 ， 可 选用 表 2-61 中 所 示 的 配方 之 一 进行 除 膜 。 但 材料 厚度 小 于 
0. 8mm 的 铝 材 不 宜 返 修 。 硬 质 阳极 氧化 膜 一 般 不 允许 返修 ， 仪 当 尺 寸 公差 较 大 ， 经 除 膜 返 
修 后 仍 能 满足 尺寸 要 求 时 才 可 返修 。 







































































表 2-61 褪 除 阳极 氧化 膜 工 艺 
配方 编号 溶液 组 成 质量 浓度 /( g/L) 温度 /%C 时 间 /min 备 注 
所 氧化 钠 NaOH 5~10 适用 于 一 般 精 度 及 表面 粗糙 度 
1 50~60 “| 膜 褪 尽 为 止 | 全 一 > 一 
磷酸 三 钠 Na;PO， 30~40 要 求 不 高 的 零件 
磷酸 H;PO， 30~40mL 
2 -一 70~90 “| 膜 褪 尽 为 止 | ”适用 于 精度 较 高 的 零件 
铬 酷 Cr03 15~20 
di 310~340 这 泥 。 | 膜 禄 尽 为 上 | 适用 于 除 硬 质 阳极 氧化 腊 以 外 
铬 栈 Cr03 40~60 的 其 他 氧化 膜 层 
一 
2. 11 镁 合金 的 阳极 氧化 
2. 11.1 概述 


1. 镁 合金 的 性 质 及 用 途 


镁 合金 导热 性 和 导电 性 能 优良 具有 无 磁性 与 电磁 屏蔽 特性 ， 比 强度 和 比 刚度 高 ， 


良好 
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的 阻尼 性 、 切 割 加 工 性 能 、 减 振 性 能 和 很 强 的 衰减 性 能 ; 优良 的 铸造 性 能 、 和 焊接 性 能 和 激光 
切割 性 能 、 挤 压 成 形 性 能 ， 生 产 过 程 对 环境 不 会 造成 不 良 的 影响 。 因 此 ， 镁 合金 是 一 种 理想 
的 轻 质 材料 ， 早 已 被 广泛 应 用 于 航空 航天 工业 。 

目前 已 推广 应 用 于 交通 车 辆 、 光 学 仪器 、 电 子 及 通信 、 日 用 电器 及 音响 设备 等 领域 ， 并 
将 推 向 更 广泛 的 工业 制造 及 日 用 品 生产 上 应 用 。 
但 是 镁 合金 耐 蚀 性 比较 差 ， 在 各 种 环境 介质 中 均 有 可 能 遭 到 腐蚀 氧化 ， 如 果 这 个 问题 不 
解决 ， 将 极 大 限制 它 的 应 用 范围 。 因 此 必须 采取 有 效 的 防护 措施 增强 其 表面 的 耐 磨 性 、 耐 蚀 
性 ， 才 能 使 镁 合金 得 到 更 加 广泛 的 应 用 。 

2. 阳极 氧化 的 实质 

镁 合金 的 电化 学 转化 又 称 为 镁 合金 的 阳极 氧化 ， 所 和 制 得 阳极 氧化 膜 除了 对 基体 金属 具有 
一 定 的 防护 作用 外 ， 主 要 是 作为 油漆 、 涂 料 的 良好 底层 。 

闫 合金 阳 极 氧 化 包括 阳极 氧化 以 及 在 此 基础 上 发 展 起 来 的 微 弧 氧化 。 与 化 学 转化 腊 和 金 
属 镀层 相 比 ， 经 阳极 氧化 后 的 样品 耐 蚀 性 更 好 ， 另 外 ， 阳 极 氧化 膜 还 具有 与 基体 金属 结合 
强 、 电 绝缘 性 好 、 光 学 性 能 优良 、 耐 磨损 等 优点 。 同 时 ， 阳 极 氧化 膜 具有 多 和 孔 结构 ， 能 够 按 
照 需要 进行 着 色 、 封 孔 处 理 ， 并 能 为 进一步 涂 覆 有 机 涂 层 ( 如 油漆 等 ) 提供 优良 基底 ， 是 
一 种 很 有 前 途 的 镁 合金 表面 处 理 技 术 。 

3. 镁 合金 与 铝 合金 阳极 氧化 处 理 技术 比较 

镁 合金 的 阳极 氧化 处 理 技术 远 不 如 铝 合 金 那 么 成 熟 ,但 二 者 的 工艺 流程 有 许多 是 相同 
的 。 镁 合金 与 铝 合金 阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 比较 见 表 2-62。 

表 2-62 镁 合金 与 铝 合金 阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 比较 








































































































镁 合金 钻 合 金 
(1) 有 机 溶剂 除 油 ; (1) 水 溶液 脱脂 ; 
(2) 弱 碱 洗 ; (2) 碱 洗 (50g/L NaOH ) ; 
(3) 碱 性 溶液 阳极 氧化 ; (3) 去 灰 (HNOY ) ; 
SR (4) 硫酸 阳极 氧化 ; 
45) 封 和 (5) 着 色 (电解 着 色 或 染色 ) ; 
(6) 封 孔 (沸水 封 孔 或 冷 封 孔 ) 





Qa 质量 分 数 68% 的 浓 硝 酸 与 水 以 体积 比 1 : 1 配制 。 

铝 在 阳极 氧化 时 形成 的 膜 层 是 规则 的 六 边 形 孔洞 组 成 的 多 孔 结 构 。 这 些 孔 洞 能 使 膜 的 生 
长 持续 到 相当 的 厚度 ， 当 进行 便 质 阳 极 氧 化 时 ， 有 时 膜 层 厚度 大 于 200km。 过 渡 金 属 离子 
或 有 机 染料 可 以 被 租 入 这 些 孔 洞 ， 随 后 被 密封 ， 很 容易 获得 范围 广泛 的 颜色 。 铝 阳极 氧化 膜 
还 可 以 通过 产生 光学 干涉 效果 被 着 色 。 这 需要 仔细 控制 膜 厚 和 折射 系数 。 这 种 膜 层 在 生成 耐 
晒 色 方面 极其 有 效 ， 而 有 机 染料 易于 受 紫 外 线 的 影响 。 在 铝 的 硫酸 阳极 氧化 过 程 中 形成 的 多 
孔 结构 则 是 形成 的 氧化 铝 层 在 电解 液 部 分 溶解 的 结果 ， 了 和 孔径 大 约 为 0. 1pm。 

镁 合金 的 阳极 氧化 过 程 与 铝 合 金 有 很 大 的 不 同 。 在 镁 合金 阳极 氧化 过 程 中 ， 随 着 膜 的 形 
成 ， 电 阻 不 断 增 加 ， 为 了 保持 恒定 电流 ， 阳 极 电压 随 之 增加 ， 当 电压 增加 到 一 定 程度 时 ， 会 
突然 下 降 ， 同 时 形成 的 膜 层 破裂 。 故 镁 的 阳极 电压 -时 间 曲 线 呈 锯齿 形 。 同 铝 合 金 的 阳极 氧 
化 膜 相 比 ， 镁 合金 的 这 种 有 火花 的 阳极 氧化 产生 的 膜 层 粗糙 、 孔 阶 率 高 、 孔 洞 大 而 不 规则 ， 
膜 层 中 有 局 部 的 烧结 层 。 镁 合金 阳极 氧化 膜 的 着 色 、 封 孔 也 不 像 铝 合金 那样 可 以 很 方便 地 采 
用 多 种 工艺 。 
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2. 11.2 镁 合金 阳极 氧化 膜 的 性 质 


在 镁 合金 上 制 得 的 阳极 氧化 膜 ， 其 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 以 及 硬度 一 般 都 比 用 化 学 氧化 法 制 得 
的 要 高 ， 其 缺点 是 膜 层 的 脆性 大 ， 而 且 对 于 复杂 的 工件 难以 获得 均 勺 的 膜 层 。 阳 极 氧化 膜 的 
结构 及 组 成 决定 了 膜 层 的 性 质 ， 而 不 同 的 阳极 氧化 电解 液 及 合金 成 分 对 于 膜 层 的 组 成 和 结构 
又 有 很 大 的 影响 。 
(1) 微观 结构 和 组 成 ”由 各 种 阳极 氧化 工艺 制 得 的 氧化 膜 的 微观 结构 和 氧化 膜 的 组 成 
见 表 2-63。 
表 2-63 氧化 膜 的 制备 工艺 和 膜 层 组 成 之 间 的 关系 


































































































合金 类 型 制备 工艺 或 电解 液 成 分 膜 层 的 组 成 和 结构 
镁 合金 氧化 膜 的 微观 结构 类 似 于 铝 的 阳极 氧化 膜 中 的 Keller 
二 模型 ,是 由 垂直 于 基体 的 圆柱 形 空隙 多 孔 层 和 阻挡 层 组 成 , 膜 的 
要 册 生长 包括 在 膜 与 金属 基体 界面 上 镁 化 合 物 的 形成 以 及 膜 在 孔 底 
的 溶解 两 部 分 
本 KOH .KF Na PO, 氧化 膜 由 位. 铝 、 氧 组 成 , 膜 层 中 铝 来 源 于 电解 液 和 基体 , 膜 层 
0 和 铬 酸 盐 中 铝 的 含量 随 电压 的 升 高 而 增加 
和 KOH KF NasPO4 氧化 膜 主要 由 镁 、 氧 组 成 , 腊 为 MgO 和 MgAl,0 组 成 的 无 序 
Pe Al(OH); 和 KMnO, 结构 , 且 无 序 度 随 着 铝 的 含量 增加 而 增 大 








(2) 在 碱 性 电解 液 中 形成 的 膜 w( Mn)= 2% 的 Mg-Mn 合金 在 碱 性 电解 液 中 阳极 氧化 得 
到 的 膜 层 ， 其 主要 组 成 为 Mg(OH)，， 它 的 结晶 为 六 方 唱 格 (ac=0.313nm，c= 0.475nm ) ， 
由 于 合金 组 成 不 同 以 及 溶液 成 分 不 同 ， 使 得 膜 层 中 除 Mg( OH) :> 以外， 还 含有 少量 合金 元 素 
的 氨 氧 化 物 、 酚 以 及 水 玻璃 等 ， 见 表 2-64。 膜 层 的 厚度 和 孔隙 率 随 合金 类 型 和 电解 液 组 成 而 
定 ， 经 封闭 处 理 后 其 防护 性 能 进一步 提高 。 




















表 2-64 在 ML5 合金 上 碱 性 阳极 氧化 膜 的 成 分 








(3) 在 酸性 电解 液 中 形成 的 膜 ” 镁 合金 阳极 氧化 所 用 的 酸性 电解 液 是 由 铬 酸 盐 、 磅 酸 
盐 和 氧化 物 等 无 机 盐 所 组 成 。 其 所 生成 的 膜 中 含有 这 些 盐 的 酸根 ， 对 应 的 镁 盐 在 酸性 介质 中 
均 相 当 稳定 。 酸 性 膜 的 组 成 比较 复杂 ， 大 致 含有 磷酸 镁 、 氢 化 镁 以 及 组 成 不 明 的 铬 化 物 。 膜 
层 的 孔 相 当 多 ， 必 须 在 含有 铬 酸 盐 和 水 玻璃 的 溶液 里 进行 封闭 处 理 。 这 种 膜 的 耐 热 性 十 分 
好 ,在 400% 的 高 温 下 受热 100h， 其 性 能 和 与 基体 金属 的 结合 力 均 不 受 影响 。 用 Dow-17 法 
制 得 的 氧化 膜 与 HAE 法 相似 。 随 终止 电压 的 不 同 ， 可 以 得 到 3 种 性 能 不 同 的 膜 层 ， 见 表 
2-05 。 

(4) 膜 层 硬度 ” 镁 合金 经 阳极 氧化 处 理 后 ， 随 着 膜 层 厚度 的 增长 ， 其 硬度 明显 下 降 ， 
见 表 2-66。 
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表 2-65 终止 电压 与 膜 层 的 性 能 






























































方法 终结 电压 /V 膜 层 类 型 时 间 /min 膜 层 性 质 
HAE 9 15~20 
软 膜 膜 薄 硬度 低 、 梓 性 好 、 同 基 材 结合 好 , 耐 蚀 性 差 
Dow-17 40 1~2 
HAE 60 40 
轻 膜 同 基 材 结合 良好 , 耐 蚀 性 较 高 ,可 作为 油漆 底层 
Dow-17 60~75 2.5~5 
HAE 85 硬 膜 60~75 硬度 高 , 奎 磨 性 和 耐 蚀 性 好 ,脆性 大 
表 2-66 镁 合金 上 阳极 氧化 膜 的 显 微 硬 度 与 厚度 之 间 的 关系 
合金 牌号 阳极 氧化 时 间 /min 厚度 /pm 显 微 硬 度 HV 
10 20 365 
20 30 263 
M15 30 50 226 
50 60 160 
60 = 149 








(5) 抗 氛 化 钠 溶 液 的 防护 性 能 ”在 镁 合 
金 上 形成 的 阳极 氧化 膜 和 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 抗 毛 
化 钠 浴 液 的 防护 性 能 ， 如 图 2-32 所 示 。 

可 以 看 出 ， 用 重 铬 酸 盐 进行 封闭 处 理 ， 其 
防护 性 能 明显 提高 (曲线 4) 。 在 实际 生产 中 
推荐 使 用 质量 分 数 为 0.1% 的 K, Cr07 和 质量 
分 数 为 0.65% 的 Na, HPO0, 溶 液 。 


2. 11. 3 镁 合金 阳极 氧化 的 典型 方法 


镁 合金 的 阳极 氧化 既 可 以 在 碱 性 溶液 中 
进行 ， 也 可 以 在 酸性 溶液 中 操作 。 在 碱 性 次 
液 中 ， 氢 氧化 钠 是 这 类 阳极 氧化 处 理 液 的 基 
本 成 分 。 在 只 含有 氧 氧化 钠 的 洲 液 中 ， 镁 合 
金 是 非常 容易 被 阳极 氧化 而 成 膜 的 ， 膜 的 主 
要 成 分 是 氨 氧 化 镁 ， 它 在 碱 性 介质 中 是 不 深 
解 的 ， 但是， 这 种 膜 层 的 孔 际 率 相当 高 。 在 
阳极 氧化 过 程 中 ， 膜 层 几 乎 随时 间 呈 线性 增 
长 ， 直 至 达到 相当 高 的 厚度 。 由 于 这 种 膜 层 
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图 2-32 
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在 0.5%NaCl 中 镁 合金 上 


产生 的 阳极 氧化 腊 和 铬 酸 盐 


钝 化 膜 防 护 性 能 的 比较 
1 一 未 经 处 理 的 镁 合金 ”2 一 铬 酸 盐 钝 化 膜 3 一 阳 


极 氧化 膜 ”4 一 阳极 氧化 膜 并 经 重 铬 酸 盐 封闭 处 理 











的 结构 玻 松 ， 它 与 基体 结合 不 牢 ， 防 护 性 能 很 差 ， 因 此 在 所 有 研究 提示 的 电解 液 中 都 添 


加 了 其 他 组 分 ， 以 求 改 善 膜 的 结构 及 其 相应 的 性 能 。 添 加 的 组 分 有 碳酸 盐 、 





硼酸 盐 、 磷 


酸 盐 以 及 氟 化 物 和 某 些 有 机 化 合 物 。 碱 性 的 阳极 氧化 处 理 液 获得 实际 应 用 的 并 不 多 ， 为 





HAE 方法 是 
阳极 氧化 法 以 Dow-17 法 为 代表 。 


种 很 有 代表 性 的 方法 ， 它 是 在 氧 氧 化 钾 溶 液 中 添加 了 气 化 物 等 成 分 。 酸 性 


第 2 章 阳极 氧化 膜 99 





(1) HAE 法 阳极 氧化 工艺 HAE 法 ( 碱 性 ) 适用 于 各 种 镁 合金 ， 其 溶液 具有 清洗 作 
用 ， 可 省 去 预 处 理 中 的 酸 洗 工序 。 溶 液 的 操作 温度 较 低 ， 需 要 冷却 装置 ， 但 溶液 的 维护 及 管 
理 比 较 容 易 。 
溶液 的 组 成 、 工 艺 及 形成 的 膜 层 厚 度 见 表 2-67。 
表 2-67 溶液 的 组 成 、 工 艺 及 形成 的 腊 层 厚度 
工艺 条 件 


溶液 组 成 /( g/L) 一 一 膜 厚 /hm 
温度 /SC 电流 密度 /( A/dm) 电压 /V 时 间 /min 














AC:0~60 8 2.5~7.5 
KOH 165;KF 35;NasPO, 35; 室温 1.9~2.1 i a 
Al( OH), 35;KMnO, 20 一 人 

60~ 65 4.3 AC:0~9 15~20 15~28 

















采用 该 工艺 时 需 注 意 以 下 几 方 面 : 

1) 镁 是 化 学 活性 很 强 的 金属 ， 故 阳极 氧化 一 旦 开始 ， 必 须 保证 迅速 成 膜 ， 才能 使 镁 基 
体 不 受 溶液 的 活化 。 溶 液 中 气 化 钾 和 和 毛 氧 化 铝 促使 镁 合金 在 阳极 氧化 的 初始 阶段 能 够 迅速 
成 膜 。 

2) 用 该 工艺 所 得 的 膜 层 硬度 很 高 ， 耐 热 性 和 耐 蚀 性 以 及 与 涂 层 的 结合 力 均 良 好 ,但 膜 
层 较 厚 时 容易 发 生 破损 。 

3) 在 阳极 氧化 开始 阶段 ， 必 须 迅 速 升 高 电压 ， 维 持 规 定 的 电流 密度 ， 才 能 获得 正常 的 
膜 层 。 若 电压 不 能 提升 ， 或 提升 后 电流 大 幅度 增加 而 降 不 下 来 ， 则 表示 镁 合金 表面 并 没有 被 
氧化 生成 膜 ， 而 是 发 生 了 局 部 的 电化 学 溶解 ， 出 现 这 种 现象 ， 说 明 溶 液 中 各 组 分 含量 不 足 ， 
应 加 以 调整 。 

4) 高 锰 酸 钾 主 要 对 膜 层 的 结构 和 硬度 有 影响 ， 使 膜 层 致密 ， 提 高 显 微 硬 度 。 知 膜 层 的 
硬度 下 降 ， 应 考虑 补充 高 锰 酸 钊 。 当 溶液 中 高 锰 酸 钾 的 含量 增加 时 ， 氧 化 过 程 的 终止 电压 可 
以 降低 。 

5) 氧化 后 可 在 室温 下 的 含 NH4HF，(100g/L) 和 NasCr,0;* 2H,0 (20g/L) 的 溶液 中 
浸渍 1~2min， 进 行 封 闭 处 理 ， 中 和 膜 层 中 残留 的 碱 液 ， 使 它 能 与 漆 膜 结合 良好 ， 并 可 提高 
膜 层 的 防护 性 能 。 另 外 ， 也 可 用 200g/L 的 HF 来 进行 中 和 处 理 。 

(2) Dow-17 法 尽管 目前 提出 的 酸性 电解 液 比 碱 性 的 要 少 得 多 ,但 目前 广泛 采用 的 是 
属于 这 一 类 的 电解 液 ，Dow-17 法 (酸性 ) 是 其 中 有 代表 性 的 工艺 ， 该 工艺 也 适用 于 各 种 镁 
合金 ， 与 HAE 法 相 类 似 ， 溶 液 也 具有 清洗 作用 。 该 溶液 的 具体 组 成 见 表 2-68。 

表 2-68 ”Dow-17 法 溶液 的 具体 组 成 

































































溶液 类 型 溶液 组 成 直流 电 时 浓度 /( g/L) 用 交流 电 时 浓度 / (g/L) 
NH HF, 300 240 
溶液 A Na, Cr,0; .2H 0 100 100 
HsPOs( 85%) 86 86 
NH HF, 270 200 
溶液 B Nas Cr,07 * 2H,0 100 100 
Na, HPO, 80 80 











J 质量 分 数 。 
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使 用 Dow-17 法 ， 需 要 说 明 的 是 : 

1) 该 工艺 可 以 使 用 交流 电 ， 也 可 以 使 用 直流 电 ， 前 者 所 需 设 备 简单 ， 使 用 较为 普遍 ， 
但 阳极 氧化 所 需 的 时 间 约 为 采用 直流 电 的 2 倍 。 电 流 密 度 为 0.5A/dm” ， 操 作 温 度 为 70 ~ 
80%C 。 

2) 当 阳 极 氧化 开始 时 ， 应 迅速 将 电压 升 高 至 30V 左右 ， 此 后 要 保持 恒 电 流 密 度 并 逐渐 
升 高 电压 。 阳 极 氧化 的 终止 电压 视 合 金 的 种 类 及 所 需 膜 层 的 性 质 而 定 。 一 般 情 况 下 ， 终 止 电 
压 越 高 ， 所 得 的 膜 层 就 越 硬 。 如 终止 电压 为 40V 左右 时 ， 所 得 的 膜 层 为 软 膜 ， 60~75V 时 ， 
得 到 的 为 较 软 膜 ;75~95V 时 ， 得 到 的 是 硬 膜 。 

3) 用 该 工艺 处 理 的 工件 若 在 恶劣 环境 下 使 用 时 ， 表 面 可 涂 有 机 膜 。 可 用 529g/L 水 玻 
璃 在 98~100% 的 温度 下 进行 15min 的 封闭 处 理 ， 以 提高 其 防护 性 能 。 

4) 用 该 工艺 所 得 的 膜 层 人 硬度 略 低 于 HAE 法 ， 但 膜 的 耐 磨 性 和 耐 热 性 能 均 良 好 。 膜 薄 
时 柔软 ， 腊 厚 时 易 产生 裂纹 。 

5) 因 该 工艺 所 得 氧化 膜 属于 酸性 膜 ， 故 不 需要 中 和 处 理 。 

(3) MEOI 法 据 北 京 航 空 航天 大 学 材料 学 院 钱 建 刚 等 人 的 报道 ， 他 所 研究 的 MEOI 工 
艺 是 属于 环保 型 的 镁 合金 阳极 氧化 成 膜 工 艺 ， 其 阳极 氧化 液 中 不 含有 对 人 体 和 环境 有 害 的 六 
价 铬 成 分 ， 也 没有 锰 、 磷 和 氟 等 污染 环境 的 物质 。 

MEOI 法 的 溶液 成 分 和 工作 条 件 为 : 

1) 溶液 成 分 ， 铝 盐 50g 江 ， 氢 氧化 物 120g/L， 硼 盐 130g/L， 添 加 剂 10g/L。 

2) 工作 条 件 : 电压 65V， 时 间 50min。 

封闭 处 理工 艺 时 的 封闭 处 理 液 为 50g/L 的 水 玻璃 ， 处 理 温度 为 95 ~ 100% ， 处 理 时 间 
为 15min。 

影响 膜 层 性 能 的 因素 有 : 

1) 洲 液 成 分 的 影响 。 阳 极 氧化 溶液 中 加 入 添加 剂 后 ， 阳 极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 有 了 很 大 的 
提高 。 

MEOI 工艺 可 在 压铸 镁 合金 AZ91D 获得 银灰 色 的 氧化 膜 层 ， 其 耐 蚀 性 和 结合 力 接近 传统 
的 含 铬 工艺 所 形成 的 膜 层 。 该 工艺 形成 的 膜 层 主要 由 MgAl 04 组 成 ， 呈 现 不 规则 孔洞 的 粗糙 
膜 结构 特点 ， 其 孔径 远大 于 传统 的 铝 合 金 表 面 硫酸 阳极 氧化 后 的 孔径 。 在 氧化 膜 的 成 长 过 程 
中 ， 阳 极 氧 化 电压 和 成 膜 剂 是 影响 氧化 膜 性 能 的 主要 因素 ; 通过 成 膜 剂 的 开发 和 阳极 氧化 电 
压 的 选择 可 以 改进 镁 合金 阳极 氧化 膜 的 结构 与 性 能 。 

2) 电压 的 影响 。 不 同 的 阳极 氧化 电压 ， 形 成 的 膜 层 表面 结构 是 不 同 的 。40V 时 ， 开 始 
产生 电 火 花 ， 形 成 的 膜 很 薄 ， 只 有 $. 6~ 6. 2km， 膜 的 耐 蚀 性 很 差 ; 50V 时 电 火 花 变 多 ， 膜 
层 厚 度 增 加 ， 耐 蚀 性 有 所 提高 ; 60V 时 电 火 花 很 剧烈 ， 膜 层 厚 度 增 加 较 快 ， 膜 的 结构 发 生 了 
突变 ， 形 成 了 多 孔 层 结构 ， 膜 的 耐 蚀 性 有 较 大 提高 ; 65V 时 膜 的 结构 与 60V 时 相似 ， 但 膜 
层 厚 度 增 加 较 快 ， 膜 的 耐 蚀 性 明显 提高 。 

3) 封闭 影响 。 阳 极 氧 化 膜 经 封闭 后 ， 大 多 数 的 孔洞 得 到 了 堵塞 ， 膜 层 的 耐 蚀 性 得 到 了 
提高 。 

(4) TAGNITE 法 TAGNITE 法 是 另 一 种 阳极 氧化 法 ， 基 本 上 取代 了 早期 的 HAE 和 
Dow-17 技术 。HAE 法 和 Dow-17 法 生成 的 表面 氧化 层 的 孔隙 多 、 和 孔径 大 ， 它 们 的 模 液 分 别 含 
高 锰 酸 盐 和 铬 酸 盐 。 而 用 TAGCNITE 法 在 碱 性 溶液 中 特殊 波形 下 生成 的 白色 硬 质 氧 化 物 的 膜 
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层 厚 度 为 3~23um， 其 盐 雾 腐蚀 试验 336h (14 天 ) 不 显示 腐蚀 迹象 ( 按 ASTM B117 标准 试 
验 )。TAGNITE 法 对 镁 合金 表面 涂 装 有 很 好 的 附着 性 ， 可 以 作为 漆 膜 的 底层 。TAGNITE 法 
的 表面 粗糙 度 虽 不 尽 如 人 意 ， 但 明显 优 于 HAE 和 Dow-17 法 ， 其 性 能 数据 比 后 者 分 别 高 出 4 
倍 和 1 倍 。 

(5) UBE 法 ”针对 一 般 的 镁 合金 阳极 氧化 膜 的 孔洞 较 大 、 膜 层 玻 松 和 密度 较 低 等 情况 ， 
日 本 学 者 做 了 大 量 的 研究 工作 来 改善 它 的 致密 性 。 他 们 发 现 ， 加 入 碳化 物 和 硼 化 物 都 能 提高 
镁 阳极 氧化 膜 的 密度 ， 在 此 基础 上 开发 了 新 的 阳极 氧化 工艺 。 这 套 工 艺 包括 UBE-5 和 UBE- 
2 两 种 方法 ， 它 们 的 电解 液 主要 成 分 和 阳极 氧化 处 理 条 件 见 表 2-69。 

表 2-69 UBE 法 工艺 参数 



































方法 电解 液 主要 成 分 电流 密度 / (A/dm) 温度 /%C 时 间 /min 
UBE-5 NasSi0; 痰 化 物 .氧化 物 2 30 30 
UBE-2 KAl0, .KOH 、KF . 痰 化 物 . 铬 酸 盐 5 30 15 














用 UBE-5 人 处理 的 镁 合金 工件 ， 其 阳极 氧化 膜 以 Mg,Si0, 为 主 ， 旦 白色 。 用 UBE-2 法 得 到 
的 膜 层 以 MgAl,04 为 主 ， 颜 色 为 白色 或 淡 绿 色 。 两 种 方法 得 到 的 阳极 氧化 膜 的 致密 性 都 明显 
高 于 普通 的 阳极 氧化 工艺 ， 膜 的 孔洞 较 小 、 分 布 比较 均匀 。 而 用 UBE-5 法 制 得 的 氧化 膜 其 
耐 蚀 性 和 耐 磨 性 都 高 于 UBE-2 法 。 

(6) Anomag 法 Anomag 法 是 近年 来 开发 的 一 种 无 火花 的 阳极 氧化 ， 据 称 是 目前 世界 
上 最 先进 的 镁 阳极 氧化 工艺 技术 。 在 一 般 的 镁 合金 阳极 氧化 过 程 中 ， 等 离子 体 放电 的 火花 发 
生 位 置 与 工件 表面 的 距离 在 70nm 之 内 ， 这 种 局 部 的 高 温 冲 击 会 对 工件 材料 的 力学 性 能 产生 
不 利 影响 ， 而 且 形 成 的 膜 层 总 是 粗糙 多 孔 ， 并 伴 有 部 分 烧结 的 涂 层 ， 法 拉 第 效率 只 有 20% 
左右 。 而 Anomag 法 采用 适当 的 电解 液 ， 避 免 了 等 离子 体 放电 的 发 生 ， 其 阳极 氧化 和 成 膜 过 
程 与 普通 的 阳极 氧化 过 程 相同 ， 形 成 的 膜 层 孔洞 比 普通 阳极 氧化 的 膜 孔 细小 ， 且 分 布 比 较 均 
句 ， 膜 层 与 基体 金属 的 结合 强度 更 大 。Anomag 法 膜 层 在 表面 粗糙 度 、 耐 蚀 性 和 抗 磨 性 等 方 
面 是 现 有 几 种 阳极 氧化 法 中 最 好 的 。 

Anomag 法 的 电解 液 不 含 铬 盐 等 有 害 物 质 ， 膜 的 生长 速度 快 ， 可 达 1pm/min， 它 的 法 拉 
第 效率 较 高 。 在 镁 合金 AZ91D 上 生成 的 5pm 厚 的 膜 层 ， 经 过 1000h 盐 雾 试验 可 达 9 级 。 介 
电击 穿 电压 大 于 700V， 横 截面 中 间 的 显 微 硬 度 HV 为 330 ( 镁 合金 基体 的 HV 为 98~105) ， 
它 的 抗 磨 性 在 CS17 Taber 磨损 机 上 载荷 10N 可 经 历 2800~4200 次 循环 。 

这 种 阳极 氧化 工艺 解决 了 镁 合金 着 色 的 难题 ， 把 镁 的 阳极 氧化 膜 的 形成 与 着 色 结 合 起 
来 ， 一 步 完成 了 氧化 和 着 色 这 两 个 过 程 。 可 以 按照 用 户 的 要 求 ， 向 用 户 提供 各 种 颜色 的 镁 合 
金 制品 。 这 种 膜 层 经 封 孔 后 可 单独 使 用 ， 也 可 作为 有 机 涂 层 的 底层 。 在 工件 的 棱角 、 深 孔 等 
部 位 ， 这 种 膜 层 都 能 很 好 地 覆盖 。Anomag 工艺 操作 控制 简单 ， 在 工件 上 不 会 发 生火 花 点 刨 
现象 ， 还 可 以 覆盖 和 抑制 铸造 缺陷 和 流 线 ， 是 一 种 很 有 发 展 空 间 的 新 工艺 。 

(7) Magoxid-Coat 法 ”Magoxid-Coat 法 是 一 种 人 硬 质 阳极 氧化 工艺 ， 电 解 液 是 弱酸 性 的 水 
溶液 ， 产 生 的 膜 层 由 MgAl, 04 和 其 他 化 合 物 组 成 ， 膜 层 厚度 一 般 为 15 ~25pm， 最 高 可 达 
50um。Magoxid-Coat 膜 可 分 三 层 ， 类 似 于 铝 的 微 弧 氧化 膜 ， 表 层 是 多 孔 陶 次 层 ， 中 间 层 基本 
无 孔 ， 提 供 保护 作用 ， 内 层 是 极 薄 的 阻挡 层 。 处 理 前 后 工件 的 尺 才 变 化 很 小 。 该 膜 硬度 较 
高 ， 耐 磨 性 好 ， 对 基体 的 黏附 性 强 ， 有 很 好 的 电 绝缘 性 能 。 膜 的 介 电 击 穿 电压 达 600V; 
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500h 盐 雾 腐蚀 试验 后 未 见 腐蚀 ; 抗 磨 性 能 也 接近 铝 的 阳极 氧化 膜 水 平 。 通 常 ， 膜 的 颜色 为 
白色 ， 也 可 以 在 电解 液 中 加 入 适当 的 颜料 ， 改 变 它 的 色彩 。 例 如 加 入 黑色 尖 品 石 就 可 得 到 次 
黑色 的 腊 层 ， 也 可 以 进行 涂 漆 、 涂 干 膜 润滑 剂 (MoS, ) 或 合 聚 四 所 乙烯 (PTFE ) 。 这 种 工 
艺 成 膜 的 均匀 性 很 好 ， 无 论 工件 的 几何 形状 如 何 复杂 ， 都 可 适用 ， 而 且 对 于 目前 所 有 标准 牌 
号 的 镁 合金 材料 都 能 应 用 。 

(8) Starter 法 ”阳极 氧化 是 镁 及 镁 合金 最 常用 的 一 种 表面 防护 处 理 方法 。 镁 的 阳极 氧化 
成 膜 效果 受 以 下 因素 的 影响 : 电解 液 组 分 及 其 浓度 ， 电 参数 (电压 、 电 流 ) 类 型 、 幅 值 及 
其 控制 方式 ,溶液 温度 ， 电 解 液 的 pH 以 及 处 理 时 间 等 。 其 中 电解 液 的 组 分 是 镁 阳极 氧化 处 
理 的 决定 因素 ， 它 直接 关系 到 镁 阳极 氧化 的 成 败 ， 极 大 地 影响 镁 阳极 氧化 成 膜 过程 及 膜 层 性 
能 。 至 今 为 止 , 镁 阳极 氧化 所 用 的 电解 液 大 致 可 以 分 为 两 类 ， 一 类 是 以 含 六 价 铬 化 合 物 为 主 
要 组 分 的 电解 液 ， 如 欧美 的 Dow-17、Dow-9、GEC 和 Cr-22 等 传统 工艺 及 日 本 的 MX5、MX6 
工业 标准 所 用 电解 液 ; 另 一 类 是 以 磷酸 或 氟 化 物 为 主要 组 分 的 电解 液 ， 如 HAE 及 一 些 美国 
专利 申请 所 述 的 电解 液 。 

由 于 六 价 铬 化 合 物 及 氟 化 物 对 环境 及 人 类 健康 有 着 不 同 程度 的 危害 ， 而 磷酸 盐 的 使 用 又 
会 对 水 资源 造成 较 大 程度 的 污染 ， 为 解决 上 述 问 题 ， 顺 应 人 类 可 持续 发 展 的 要 求 ， 开 发 无 
铬 、 无 磷 、 无 氛 及 无 其 他 有 毒 、 有 害 组 分 的 绿色 环保 型 电解 液 已 成 为 镁 的 阳极 氧化 技术 的 一 
项 重要 而 紧迫 的 研究 内 容 。 据 中 国 科学 院 金属 研究 所 张 永 君 等 人 的 报道 。 他 们 研制 的 Starter 
工艺 为 镁 阳极 氧化 绿色 环保 型 新 工艺 。 

表 2-70 列 出 了 Starter 工艺 以 及 经 典 的 阳极 氧化 工艺 Dow-17、HAE 和 其 他 工艺 的 对 比 
情况 。 












































表 2-70 镁 阳极 氧化 工艺 比较 




























































































工艺 电解 液 组 成 阳极 氧化 条 件 及 其 他 
20~300g/L 氧 氧 化 物 控制 温度 0~ 100% , 直流 电流 密度 为 0.002~ 1Avem” ; 处 理 时 
Starter 5~100gL 添加 剂 M 间 为 10~ 120min ,获得 银灰 色 均 匀 光 滑 膜 ;在 温度 为 80~100% 的 
10~200g/ 添加 剂 了 20~300g/L 的 NasSi,0;* 9H2 0 溶液 中 封 孔 10~60min 
2~12g/L KOH 先 在 pH 为 5~8, 温 度 为 40~100%C 的 0.3~3.0mol/L NH4HF， 
美国 专利 2~15g/L KF 水 溶液 中 预 处 理 15 ~ 60min; 阳极 氧化 电流 密度 为 10 ~ 90mA/ 
5~30g/L K,Si0; cm? ,处 理 时 间 为 10~60min ,获得 灰色 不 均匀 膜 ,局 部 特别 粗糙 
135~165g/L KOH a ， 
34g/L Al( OH), 控制 温度 15~30%C ,电压 70~90V, 电 流 密度 20~25mA/em?， 
恒 电 流通 电 8~60min ,获得 褐色 较 均 匀 、 粗 糙 膜 ;在 温度 为 21 ~ 
HAE 34g/L KF 2 i 
32% 的 20gL NasCr,0;* 2H,0 、100g/L NHyHF, 溶液 中 封 孔 处 
34g/L NasPO, i . 2 2 
20g/L KMnO, 人 
240~360g/L NH HF, 控制 温度 71 ~ 82% ,电压 70~ 90V ,直流 电流 密度 5~ 50mA/ 
Dow-17 100g/L NasCr,07 * 2H,0 cm , 恒 电流 通电 5~ 25min, 得 绿色 均匀 光滑 腊 ; 在 温度 为 93 ~ 
90mL/L HsPO,( 86% 7 ) 100% 的 53g/L 硅 酸 盐 深 液 中 处 理 15min 
Qa 质量 分 数 。 


2.11.4 镁 合金 阳极 氧化 工艺 流程 


镁 合金 工件 阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 
镁 合金 工件 一 上 挂 一 脱脂 、 除 膜 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 弱酸 活化 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 
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洗 一 封闭 一 干燥 一 检验 。 
2.11.5 镁 及 镁 合金 阳极 氧化 预 处 理 


(1) 脱脂 ”对 于 表面 油污 较 重 的 镁 合金 ， 可 以 使 用 有 机 溶剂 将 表面 的 油污 去 除 干净 。 
(2) 除 膜 镁 合金 化 学 活性 高 ， 在 一 定 的 条 件 下 表面 很 容易 形成 氧化 膜 。 
一 般 在 处 理 之 前 需要 除去 这 层 氧化 膜 ， 以 提高 阳极 氧化 膜 的 结合 力 。 除 膜 可 以 采取 化 学 
或 电化 学 的 方法 。 由 于 镁 合金 是 两 性 的 ， 除 膜 溶 液 既 可 以 是 碱 性 的 又 可 以 是 酸性 的 ， 而 且 在 
除 膜 的 同时 ， 还 能 清除 表面 残存 的 油污 。 因 此， 对 表面 污染 不 太 严 重 的 镁 合金 ， 可 以 同时 完 
成 脱脂 、 除 膜 的 任务 。 常 用 脱脂 除 膜 工 艺 见 表 2-71。 
表 2-71 常用 脱脂 除 腊 工艺 











































































































组 成 及 条 件 > 电化 学 法 
1 2 3 
铬 醛 ( Cr03)/(g/L) 180 100~150 150~200 
气 化 钾 ( KF)/(g/L) 3~4 
硝酸 铁 [ Fe( NO;)3* 9H,0]/(g/L) 40 
硝酸 (HNO;)/(g/L) 100~120 
氧 毛 化 钠 (Na0H)/(g/L) 10~12 
碳酸 钠 ( Na,C03)/(g/L) 20~30 
槽 电压 /V 5~7 
温度 /C 30~90 20~30 20~30 80~90 
时 间 /min 3~10 0.5~3.0 0.5~3.0 2~5 
适用 范围 精密 镁 合金 零件 | 含 铝 高 的 镁 合金 一 般 的 镁 合金 镁 合金 零件 


























(3) 弱酸 活化 ”由 于 镁 合金 较 活 泌 ,表面 在 除 腊 后 很 容易 又 生成 氧化 膜 ， 为 了 保证 阳 
极 氧 化 膜 的 结合 力 ， 在 阳极 氧化 前 需要 在 弱酸 溶液 中 活化 ， 除 去 薄 的 氧化 膜 活化 表面 。 活 





























化 的 工艺 方法 随 脱脂 除 膜 方法 的 不 同 而 不 同 ， 具 体 见 表 2-72。 
表 2-72 镁 及 镁 合金 的 弱酸 活化 工艺 
条 件 磷酸 (HPO4) 氟化氢 饺 (NH4,HF, ) | 酸性 氟 化 饺 (NH4TF) eG A 
适用 2(%) /(g/L) /(g/L) 
化 学 除 膜 后 20 100 一 20~30 0.5~1.5 
电化 学 除 膜 后 20 = 100 20~30 0.5~1.5 

















2. 11.6 镁 及 镁 合金 的 阳极 氧化 处 理 


(1) 镁 及 镁 合金 的 阳极 氧化 溶液 ” 镁 及 镁 合金 的 阳极 氧化 溶液 既 可 以 是 酸性 的 ， 又 可 
以 是 碱 性 的 ， 工 艺 见 表 2-73。 

(2) 日 本 工业 用 镁 合金 阳极 氧化 配方 及 工艺 ”日 本 是 使 用 镁 合金 阳极 氧化 处 理 方 法 较 
早 的 国家 ， 其 工业 上 所 用 的 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 已 基本 规范 化 。 表 2-74 为 该 国 技术 资 
料 中 公布 的 参考 配方 及 工艺 。 
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表 2-73 镁 及 镁 合金 的 阳极 氧化 工艺 
碱 性 电解 液 
工艺 类 型 酸性 电解 液 

1 3 

化 氢 铵 (NH HF， ) 200~250 一 一 
铬 醛 ( Cr03) 35~45 二 
氧 氧化 钠 (NaOH) 8~12 一 一 
磷酸 (HPO, ,85%0 ) 55~6SmL/L = = 
锰 酸 铝 钾 一 20~50 ee 
磷酸 三 钠 (Na3P0,* 12H,0) EE 40~60 > 

组 分 

/g/L) 化 钾 (KF) 二 80~ 120 一 
氧 氧 化 铝 [ Al( OH),] = 40~60 
氧 氧化 钾 (KOH) 140~ 180 一 
氧 氧化 钠 (NaOH) 一 一 140~ 160 

1.5%~1.8% 

水 玻璃 DE i (体积 分 数 ) 
苯酚 ( Ce HsOH) 一 一 3~5 
温度 /SC 70~80 <40 60~80 
电流 密度 /( A/dm?) 1~3 1~5 0.5~1 

工艺 

条 件 电压 /V 50~95 30~85 4~6 

氧化 时 间 /min 15~30 15~60 20~30 
电源 交流 电 交流 电 直流 电 
膜 厚 /pm 10~40 20~50 7~15 
A i 薄膜 为 浅 绿色 ; 厚 灰色 或 绿色 ， 
ee 人 总 和 全 可 本 | 腹 为 深 棕色 至 棕 黑 | 取决 于 镁 合金 成 
A 多 了 Bt 色 , 膜 层 粗糙 多 孔 ，| 分 ;适用 于 镁 铸 
耐 磨 性 较 好 锭 的 防护 处 理 
人 质量 分 数 。 
表 2-74 日 本 工业 用 镁 合金 阳极 氧化 配方 及 工艺 
工艺 汪 标准 溶液 成 分 及 含量 工艺 条 件 方法 的 特点 
溶液 温度 50~60% 
人 电流 密度 0.2~1.0A/dm? 适合 所 有 的 镁 合金 零件 ,并 具有 良 
FE 电解 时 间 15~30min 好 的 防护 性 能 ,也 适合 做 涂 装 的 底层 
氨水 (28%)2.5mL/L ee 
水 洗 .干燥 

A 溶 液 : 氧 氧化 钠 240g/L 溶液 温度 75 ~ 80%C 

乙 二 醇 或 二 甘 醇 85mL/L 电流 密度 1~2A/dm? 

草酸 钠 2. 5g/L 电解 时 间 15 ~30min 

膜 的 电 绝缘 性 能 好 , 其 耐 蚀 性 和 耐 
a 磨 性 也 好 
A 溶液 温度 18~23%C 
B 溶液 : 重 铭 酸 钠 50g/L 30 ee 
酸性 氟 化 钠 50g/L 和 后 充分 水 洗 、 热 水 
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( 续 ) 
工艺 号 标准 溶液 成 分 及 含量 工艺 条 件 方法 的 特点 
A 型 .溶液 温度 18~23%C 
pg 电流 密度 1. 9~2. 1A/dm? 用 作 涂 装 底层 时 ,在 酸性 氢化 狠 
ee 电压 50~85V 80g/L, 重 铭 酸 钠 20g/L 的 溶液 中 ,在 
a 浸渍 8~60min 20~30% 下 浸渍 1min 中 和 后 水 洗 干净 
3 磷酸 钠 35g/L B 型 ,溶液 温度 60.65% 六 干燥 
氧 氧化 饮 35g/L i i 本 
高 锰 酸 钾 或 锰 酸 钾 20g/L 电流 密度 4A/dm” 膜 层 致密 ,硬度 好 , 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 
ee 电压 5~10V 优良 ,适合 所 有 镁 合金 
浸渍 15~20min 
溶液 温度 70~80%C 
酸性 气 化 匀 240g/L 电流 密度 0. 5~5A/dm? 膜 层 硬 而 且 致 密 , 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 
4 重 铬 酸 钠 100g/L 电压 60~ 100V 好 ,适合 所 有 的 镁 合金 零件 防护 及 作 
磷酸 90mL/L 浸渍 时 间 4~ 90min 为 涂 装 底 膜 
氧化 后 水 洗 干燥 














(3) 其 他 国家 用 的 镁 合金 阳极 氧化 液 配方 及 工艺 ”国外 在 早期 对 镁 合金 阳极 氧化 处 理 
是 用 含 铬 酸 的 溶液 配方 ， 后 来 逐步 开发 出 以 磺 酸 盐 、 高 鳃 酸 钾 、 可 溶性 硅 酸 盐 、 硫 酸 盐 ， 氧 
氧化 物 、 气 化 物 等 为 主 的 无 毒 处 理 液 。 这 些 处 理 液 的 成 分 配方 及 工艺 见 表 2-75。 
表 2-75 国外 镁 合金 阳极 氧化 工艺 















































































































































方法 名 称 溶液 成 分 及 含量 工艺 条 件 膜 层 颜 色 
化 氧 蚀 (NH, HF, ) 225~450g/L 溶液 温度 70~80T i 
Dow17 法 | 重 铭 酸 钠 (NasCry0;* 2H20)50~125g/L | 电流 密度 0.5~5.0AAdm 膜 厚 6~30pm 暗 绿 色 复 
磷酸 (HPO, ,85% )5% ~11% 电压 65~ 100Y 合 膜 
生机 ( 3 4， 0 ) 人 一 0 时 间 5~25min 
铬 醛 ( Cr0;)25g/L 
@® 溶液 温度 75~ 95% 
氧气 酸 (HF,50%)2.5%% a 
| 电流 密度 16mA/cm? 无 光泽 的 深 绿色 膜 
氨 es ©® 交流 电压 350V 
氨水 (NH4O0H,30%)16%~18% 
化 外 (KF)35a/L 溶液 温度 <20C 
克 酸 钠 ( NasP04)35g/L 电流 密度 1. 5~2. 5A/dm? i 
HAE 法 | 氧 氧 化 铝 [Al(OH)3]35g/L 交流 电压 ， ee hm, 慰 黑 伺 
氨 氧 化 钾 (KOH)165g/L 薄膜 65~70V ,7~10min 
高 锰 酸 钾 (KMnO4 )20g/L 厚 膜 80~90V ,60~90min 
溶液 pH5.5 ,温度 23~25%C 
i 法 重 铬 酸 钾 (KK,Cr,0;)25g/L 电流 密度 0.8~2. 4A/cm’ 黑色 膜 
硫酸 匀 [ (NH ) ,S04 ]25g/L 电压 密度 1.2~3. 6mV/em? 
处 理 时 间 50~ 60min 
氧 氧化 钾 (KOH)250~300g/L 溶液 温度 77~ 93%C 
Manodyz 法 | 硅 酸 钠 ( Na,Si03 )25~45g/L 电流 密度 20~32mA/cm? 无 光泽 的 白色 软 膜 
茶 酚 (C6H;0H)2~5g/L 电压 4~8V 
Flussal 法 i A ee ee A/cm? 无 光泽 的 白色 硬 膜 
Ussa 1 站 机 全 所 一 人 电流 密度 48~ 100mA/cm 泽 的 
发 毛 二 铵 [ (NH, ) ,HPO0, ]25g/L ed 
磷酸 氧 二 铵 [(NH4 ),HPO4 ]25g/ 电压 190V( 交流 较 好 ) 























@ 体积 分 数 。 
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2. 11.7 镁 合金 阳极 氧化 工艺 实例 


镁 合金 各 种 阳极 氧化 工艺 见 表 2-76。 
表 2-76 ” 镁 合金 各 种 阳极 氧化 工艺 




















































































































2 质量 浓度 电流 密度 es 和 
方 溶液 成 4 3 1 压 /V 温度 /SC 时 间 /mi 
配方 溶液 成 分 /(g/L) JASdm?) 电 温度 上 对 间 Amin 
NaOH 240 
1 直流 或 交流 
HOCH, CH,OH 70 1 流 或 交流 70~80 15~25 
Dow-1 4~6 
(COOH)， 25 
2 NaOH 50 
1.5 直流 70 40 
Flomag Na3PO, 3 
NaBO, + 4H,0 240 
3 Na,Si03 . 9H,0 67 交流 20~30 2~5 
2 0~120 
CeHsONa 10 
NaOH 140~160 
- 了 面 直流 
4 水 玻璃 (p=1.397g/ecm ) 1.5%~1. 8%" 0.5~1 A 60~70 30 
CeHsOH 3~5 
KOH 80 
5 8 直流 50~40 40 
KF 300 60~70 
NaOH 50 hr 
6 pe 直流 20~30 30 
NazC03 50 50 
NaOH 50 i 
4 1~1.5 直流 70 30~50 
Na, HPO, 3 4 
(NH, ),50, 30 
8 Na, Cr,0; * 2H,0 30 0.2~1.0 直流 50~60 10~30 
NH3 * H,0(28%) 0.25% 0 
磷酸 盐 0. 05~ 0. 2mol/L 
9 铝 酸 盐 0.2~1.0mol/L 
稳定 剂 1~20 
NaOH 
5~ 
ee 或 KOH 
1 KF 4~6 直流 15~20 2 
或 NaF 
步 或 Na 12~15 
或 NH4F 
(pH 为 12.5~13.0) 
NaOH 
10 或 KOH 5~6 
或 LiOH 
第 KF 
2 或 NH HF， 7~9 0.5~3 直流 15~25 15~30 
步 或 HSiF。 
Na, Si03 
或 K,Si0， 10~20 
(pH 为 12~13) 
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续 ) 
[ 方 溶 ; 4 4 压 /V 温度 /SC 时 间 /mi 
配方 溶液 成 分 /(g/L) /A/dm?) 电 温度 对 间 Zmin 
H3BOs 10~80 
第 HPO， 10~70 
1 lia 直流 15~25 15 
步 HF 
5~35 
(pH 为 7~9) 
11 
A 浸 15, 取 
六 Na,SiO, 50 95 出 后 在 
步 至 所 中 
暴露 30 
硅 酸 盐 50~ 100 
有 机 酸 40~80 
NaOH 60~120 
入 1%4 直流 20~60 30 
磅 酸 盐 10~30 
偏 硼酸 盐 10~40 
氢化 物 2~20 
NaOH 
5~50 
或 KOH 
NasSiO3 
或 K2SiO3 50 直流 150~ 400， 
13 或 HSiF。 以 看 到 20~ 40 1~5 
HF 0. 5%~3%0 火花 为 上 
NaF 
或 KF 2~20 
(pH 为 12~14) 
NH HF, 200~250 
CrO3 35~45 滨 
14 1~3 直流 60~80 10~30 
NaOH 8~12 50~110 
H3PO4( 85%) 5.5% ~ 9. 5% 呈 
NH HF, 200 
六 滨 
15 Nas Cr 0) 60 5 70~80 40 
HsPO4( 85%) 69% 卫 
KAl( MnO, )， 
nk 50~70 :| 
(以 Mn0, 计 ) 交流 
软 膜 55 
KOH 160~180 轻 膜 
a 3 
16 2~4 65 67 <30 
KF 120 硬 腊 
AlL(OH) 3 45~50 68~90 
NasPO, 40~60 























108 现代 化 学 转化 膜 技术 





















































( 续 ) 
Sai 质量 浓度 电流 密度 Sg 加 
全 3 BE/V 温度 / 筷 时 间 /mi 
配方 溶液 成 分 /(g/1) /(A/dm?) 电压 温度 卦 间 Amin 
(CNH4 ) ,S04 30 
17 . 
en Nas C207 “230 100 <0.1 48~60 10~30 
二 绝 NH; + HO0 6 
(pH 为 5~6) 
NaOH 240 
18 交流 6~24 
HOCH, CH,CH,OH O 
Caustic 8.3% 直流 6 Bea 加 
NaiC,0， 2.5 
@ 体积 分 数 。 
表 2-76 说 明 如 下 : 


1) 配方 14 可 在 ZM5 、MB8 等 镁 合金 上 获得 浅 绿色 至 深 绿色 的 阳极 氧化 膜 ， 厚 度 为 10 ~ 
30pm， 有 较 高 的 抗 蚀 能 力 和 耐 磨 性 ， 也 可 作为 油漆 的 良好 底层 ， 但 膜 层 薄 脆 。 

2) 配方 17 为 Dow-9 法 ， 对 工件 尺寸 的 影响 很 小 ， 膜 的 耐 蚀 性 良好 ， 适 用 于 含 稀 土 元 素 
镁 合金 及 其 他 类 型 镁 合金 的 氧化 处 理 。 可 获得 黑色 膜 层 ， 故 在 光学 仪器 及 电子 产品 上 得 到 应 
用 ， 也 可 作为 涂 装 底层 。 该 工艺 不 需要 从 外 部 通电 ， 而 仅 是 通过 处 理 模 和 工作 电位 差 引起 的 
电流 进行 处 理 ， 所 以 也 称 电 偶 阳 极 氧 化 。 

被 处 理 的 工件 先 在 HF 或 酸性 气 化 物 溶液 中 进行 活化 处 理 ， 然 后 下 槽 。 工 件 应 装 夹 牢固 
并 不 得 与 槽 体 相 接触 ， 以 保证 产生 良好 的 电 偶 作 用 。 若 槽 体 为 非 金 属 ， 则 可 使 用 大 面积 钢板 
作 辅 助 电极 ( 阴极); 若 工件 表面 积 太 大 而 电流 密度 达 不 到 所 需 范 围 ， 则 可 使 用 外 电源 ， 使 
之 达到 工艺 要 求 。 

3) 配方 18 为 Caustic 阳极 氧化 法 ,溶液 具有 清洗 作用 ， 适 用 于 各 种 镁 合金 。 在 该 溶液 
中 含有 稀土 金属 时 ， 镁 合金 的 成 膜 速 度 快 ， 可 采用 低 电 流 密 度 处 理 。 氧 化 开始 前 ， 先 将 工件 
浸 在 处 理 液 中 静 置 2~ Smin 以 净化 表面 ， 然 后 电解 。 电 解 结束 时 ， 先 切断 电源 ， 约 过 2min 
后 再 将 工件 取出 ， 以 增加 膜 的 稳定 性 。 工 件 经 清洗 后 , 在 20 ~ 30%C 的 NaF (50g/L)、 
NasCr,0;* 2H,0 (50g/L) 的 溶液 中 中 和 处 理 Smin。 








































































































2. 12 铜 及 铜 合 金 的 阳极 氧化 


铜 和 铀 合金 的 阳极 氧化 获得 半 光 泽 或 无 光泽 蓝 黑色 氧化 膜 。 氧 化 膜 主 要 由 黑色 氧化 铜 所 
组 成 ， 膜 层 很 薄 ， 防 护 性 能 不 高 ， 性 脆 而 不 耐 磨 ， 不 能 承受 弯曲 和 冲击 ， 只 适宜 在 良好 条 件 
下 工作 或 仪表 内 部 工件 的 防护 和 装饰 。 经 浸 油 或 浸 漆 后 ， 防 护 性 能 有 所 提高 。 

铜 及 铜 合金 在 热 碱 性 溶液 中 进行 阳极 氧化 处 理 时 ， 在 铜 的 表面 上 析出 的 氧 将 铜 氧化 成 气 
化 亚 铜 ， 随 后 氧化 亚 铜 进一步 转化 成 氧化 铜 ， 并 生成 外 观 为 黑色 的 膜 层 。 当 向 溶液 中 加 入 铀 
酸 盐 时 ， 膜 层 的 颜色 加 深 。 这 种 方法 所 得 的 膜 层 黑 度 高 ， 游 液 成 分 也 不 易 变化 ， 在 生产 过 程 
中 比较 容易 掌握 。 在 阳极 氧化 后 的 膜 表面 上 出 现 绒 毛 状 的 残留 物 ， 可 以 用 纱布 或 毛 刷 擦 去 ， 
表面 即 呈 光滑 。 

铜 和 铀 合金 的 阳极 氧化 法 广泛 用 于 光学 仪器 工件 的 处 理 ， 它 既 能 提高 表面 的 耐 磨 防 蚀 性 
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能 ， 又 有 庄重 美观 的 装饰 效果 。 
2. 12.1 铜 及 铜 合金 阳极 氧化 预 处 理 


(1) 化 学 脱脂 
| 污 彻底 清理 干净 ， 否 则 














全 蝶 


铜 及 铜 合金 工件 一 般 采用 碱 性 脱脂 的 方法 ,但 也 可 用 其 他 方法 ， 主 要 


啊 阳 极 氧化 物 的 质量 。 碱 液 脱脂 工艺 见 表 























是 把 工件 表面 的 会 影 
2-7768 
表 2-77 碱 液 脱脂 工艺 
溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
氧 氧化 钠 (NaOH) 40~ 50g/L 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 15~20g/L 
磷酸 钠 ( Na,P0, ) 40~50g/L 
硅 酸 钠 ( Na,Si0; ) 5~10g/L 
溶液 温度 70~85°C 
处 理 时 间 3~5min 





(2) 铜 工件 的 表面 抛光 为 了 使 工件 表面 更 均匀 光滑 ， 有 利于 氧化 膜 的 均匀 连续 生长 ， 
最 好 进行 抛光 。 一 般 来 说 ， 用 化 学 抛光 最 简单 易 行 ， 用 电解 抛光 或 其 他 方法 也 可 以 。 化 学 抛 


光 溶 液 工艺 见 表 2-78。 





表 2-78 化 学 抛光 工艺 























溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硫酸 (HSO4 ) 40%~50%( 体积 分数 ) 
硝酸 (HNO;) 4%~6%( 体 积分 数 ) 
尿素 [CO( NH, ),] 40~60g/L 
明胶 1~2g/L 
溶液 温度 40~50%C 
抛光 时 间 1.0~1. Smin 





(3) 弱 活 化 ” 铜 经 脱脂 及 抛光 后 ， 表 面 已 露出 金属 , 但 在 空气 中 很 快 会 氧化 生成 一 层 
很 薄 的 氧化 膜 。 因 此 在 阳极 氧化 前 应 先 将 新 生成 的 氧化 膜 除去 ， 然 后 马上 进入 氧化 槽 处 理 。 
铜 弱 活 化 工艺 见 表 2-79。 


























表 2-79 铜 弱 活 化 工艺 














溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硝酸 (HNO;) 300~400g/L 

溶液 温度 20~30%C 

浸渍 时 间 20~30s 





2. 12.2 铜 及 铜 合金 阳极 氧化 工艺 


(1) 工艺 流程 ” 铜 及 铜 合金 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 
铜 及 铜 合金 工件 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 化 学 抛光 冷水 洗 一 弱 活 化 一 水 洗 一 阳极 
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氧化 一 冷水 洗 一 干燥 一 检验 。 
(2) 溶液 配方 及 工艺 ” 铜 及 铜 合 金 阳 极 氧 化 工艺 见 表 2-80。 
表 2-80 ” 铜 及 铜 合金 阳极 氧化 工艺 


工 艺 号 1 2 3 





氧 氧化 钠 (NaOH) 150~200 150~200 400 





组 分 | 仲 钥 酸 铵 [(NH,)eMoi02: 4H201 或 外 









































/g/L) 酸 钠 ( Na, Mo04: 2H,0) 
重 铬 酸 钾 (K,Cr,0; ) 一 一 50 
温度 /%C 80~90 60~70 60 
下 纪 阳极 电流 密度 /( A/dm? ) 2~3 2~3 3~5 
条 件 氧化 时 间 /min 10~30 10~30 15 
阴极 材料 不 锈 钢 
适用 范围 铜 黄 铜 青铜 














按 表 中 配方 新 配制 的 溶液 ， 应 用 不 锈 钢 阴极 和 铜 阳 极 在 80~100%C 、2~3A/dm 的 阳极 
电流 密度 下 进行 电解 处 理 ， 等 溶液 呈 浅 蓝 色 后 才能 正常 使 用 ， 否 则 影响 效果 。 

工件 进行 阳极 氧化 处 理 时 也 用 不 锈 钢 作为 阴极 ， 阴 、 阳 极 面积 比 为 (5~8) : 1。 工件 入 
氧化 槽 后 先 预 热 1~2min， 后 在 0.5~1.0A/dm?* 下 预 氧化 3~6min， 然 后 升 至 正常 的 阳极 电流 
密度 值 。 

当 工 件 大 量 析出 气泡 时 ， 表 明 阳 极 氧化 的 过 程 已 经 完成 。 最 后 ， 工 件 带 电 出 槽 ， 并 清洗 
干净 。 

对 于 成 分 或 表面 状态 不 均 的 黄 铀 工件， 为 了 防止 工件 在 阳极 氧化 处 理 时 遭 到 不 均匀 的 腐 
刨 ， 最 好 在 阳极 处 理 前 先 镀 上 一 层 2~4pum 的 薄 铜 层 ， 再 进行 阳极 氧化 处 理 。 


2. 12. 3 铜 及 铜 合金 的 阴极 还 原 转化 膜 


铜 及 铜 合金 除了 采用 阳极 氧化 得 到 有 一 定 保护 性 能 的 阳极 膜 层 之 外 ， 近 年 来 人 们 研制 开 
发 了 一 种 对 铜 进行 阴极 还 原 得 到 的 转化 膜 。 在 特定 的 溶液 中 以 适当 的 电流 密度 和 电压 经 过 不 
同时 间 的 处 理 可 以 得 到 不 同 颜色 的 转化 膜 。 阴 极 还 原 转化 膜 处 理工 艺 见 表 2-81。 


















































表 2-81 阴极 还 原 转化 膜 处 理工 艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 

硫酸 铜 (CuSO4, . 5H,0) 30~60 40~50 
柠檬 酸 钠 (NasC6Hs07' 2H,0) 60~ 120 90~120 
氧 氧化 钠 (NaOH) 80~120 90~120 
乳酸 (CsHe03 ,88%) 8% ~14%® 90~140 
聚 乙 二 醇 一 1~2 

溶液 温度 /SC 20~35 20~35 
阴极 电流 密度 / (A/dm?) 5~40 20~ 80 
处 理 时 间 /min 2~3 1~2.5 








中 9 质量 分 数 。 
@) 体积 分 数 。 
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2. 13 钛 及 钛 合金 的 阳极 氧化 





钛 及 铁合金 密度 小 而 强度 高 ， 与 铝 、 镁 合金 一 样 是 一 种 能 迅速 生成 氧化 膜 的 活泼 金属 。 
它 可 用 作 各 种 电 吕 的 外 壳 及 国防 工业 、 航 空 航天 工业 上 的 各 种 工件 。 詹 及 铁合金 在 特定 的 洲 
液 中 进行 阳极 氧化 处 理 ， 随 着 其 工艺 〈 主 要 是 电压 和 时 间 ) 的 变化 ， 可 以 获得 各 种 颜色 的 
膜 层 。 膜 层 的 颜色 和 不 锈 钢 一 样 也 是 由 于 光 的 干涉 而 形成 的 ， 这 种 膜 层 的 强度 较 高 ， 化 学 性 
能 稳定 性 也 较 好 ， 有 较 高 的 装饰 及 实用 价值 。 


2. 13.1 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 工艺 


(1) 阳极 氧化 工艺 流程 ” 铁 及 铁合金 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 

詹 及 钛 合金 工件 一 表面 抛光 一 溶剂 脱脂 一 清洗 一 化 学 及 脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 活化 一 水 
洗 一 活化 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 热 水 封 闭 一 水 洗 一 吹 干 (或 干燥 ) 一 检验 一 成 品 。 

(2) 阳极 氧化 预 人 处理” 阳极 氧化 预 处 理 如 下 : 

1) 在 整 平 及 机 械 抛 光 的 基础 上 ， 首 先 用 有 机 洲 剂 清除 表面 的 油污 或 抛光 襄 ， 可 以 用 浸 
洗 或 喷 淋 、 莹 汽 清洗 等 法 。 

2) 碱 液 脱脂 。 在 有 机 溶剂 脱脂 后 再 用 化 学 脱脂 的 方法 将 油污 彻底 清洗 干净 。 化 学 脱脂 
工艺 见 表 2-82。 




















表 2-82 化 学 脱脂 工艺 























溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 15~20g/L 
磷酸 钠 ( NasP0, ) 20~30g/L 
硅 酸 钠 (Na,Si0, ) 10~ 15g/L 
OP-10 1~3g/L 
溶液 温度 60~80% 
处 理 时 间 10~30min 








3) 酸 活化 。 脱 脂 后 要 用 酸 活化 ， 以 便 除 去 表面 的 氧化 膜 或 活化 后 留 在 表面 的 墨迹 。 活 
化 工艺 见 表 2-83。 


表 2-83 活化 工艺 


























溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
盐酸 (HCl) 90%~95% (体积 分 数 ) 
氧气 酸 ( HF) 4%~5%( 体 积分 数 ) 
溶液 温度 20~30%C 
处 理 时 间 1.5~2. Smin 











活化 后 进行 水 洗 ， 知 水 洗 后 表面 有 黑 迹 ， 可 以 用 毛 刷 刷洗 除去 。 


4) 表面 活化 。 为 了 使 钛 表面 得 到 活化 。 在 阳极 氧化 前 先进 行 活化 。 活 化 工艺 见 表 
2-84。 
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表 2-84 活化 工艺 






































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
重 铬 酸 钠 (NazCrz07 ) 100g/L 
硫酸 铜 (CuSO4 ) Sg/L 
氨 氟 酸 (HF,52%) 5%( 体积 分数 ) 
溶液 温度 85~90°C 
浸渍 时 间 1~1. Smin 





J 质量 分 数 。 


活化 后 经 水 洗 进入 阳极 氧化 槽 处 理 。 
(3) 阳极 氧化 处 理 ” 铁 及 铁合金 阳极 氧化 工艺 见 表 2-85。 
表 2-85 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 工艺 










































































工艺 号 1 2 
磷酸 (HP04 ,p=1.74g/em’) 5%~20%( 体积 分 数 ) ee 
有 机 酸 2%~10%( 体积 分 数 ) 一 
es 重 铬 酸 钾 (K,Cr,0; ) 一 20~30g/L 
硫酸 锰 ( MnSO, ) = 15~20g/L 
硫酸 铵 [ (NH ) ,S04] 一 20~30g/L 
溶液 pH 1~2 3.5~4.5 
溶液 温度 /人 C 20~30 15~28 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 一 0.05~1.0 
工艺 条 件 | 槽 电压 /V 根据 需要 而 定 3-5 
阴极 材料 不 锈 钢 不 锈 钢 
阴阳 极 面积 比 10 :1 | 
处 理 时 间 /min 15~20 15~30 





























溶液 的 配置 及 维护 ， 先 将 工作 体积 的 1/2 左右 的 去 离子 水 加 到 槽 内 ， 然 后 将 计算 量 的 磷 
酸 和 添加 剂 在 不 断 搅 拌 条 件 下 加 入 覃 内， 再 用 去 离子 水 加 至 工作 体积 。 


2. 13.2 影响 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 膜 的 因素 


(1) 磷酸 ” 它 是 成 膜 的 主要 成 分 。 

(2) 添加 剂 ” 它 是 获得 彩色 膜 层 的 必要 成 分 。 

(3) 温度 ”常温 下 即 可 正常 工作 ,温度 对 膜 层 的 颜色 影响 不 大 。 

(4) 电压 “” 它 是 获得 各 种 颜色 膜 层 的 重要 条 件 ， 詹 及 詹 合 金 阳 极 氧 化 电压 与 膜 层 颜色 
的 关系 见 表 2-86。 


























表 2-86 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 电压 与 膜 层 颜色 的 关系 


电压 /V | 5 7 10 15 17 20 25 30 | 40 50 535 60 65 70 75 80 85 | 90 








膜 层 | 灰 | 神 | 茶 | 紫 | 群 | 深 | 浅 | 海 | 灰 | 黄 | 红 | 政 现 | 金 | 浅 | 粉 | 政 现 | 粉 | 绿 
颜色 | 色 | 色 | 色 | 色 | 青 | 蓝 | 蓝 | 蓝 | 蓝 黄 黄 | 间 
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2. 13. 3 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 膜 常 见 故 障 、 产 生 原 因 及 排除 方法 


铁 及 钛 合金 阳极 氧化 膜 常 见 故 障 、 产 生 原 因 及 排除 方法 见 表 2-87。 
表 2-87 钛 及 钛 合金 阳极 氧化 膜 常见 故障 、 产 生 原因 及 排除 方法 










































































故障 现象 产生 原因 排除 方法 

局 部 无 氧化 腊 氧化 前 工件 表面 油污 未 除 净 加 强 预 处 理 
氧化 膜 发 花 氧化 前 工件 表面 油污 未 除 净 加 强 预 处 理 
氧化 膜 色调 不 一 至 电压 不 稳定 稳定 电压 


2. 13.4 不 合格 氧化 膜 的 褪 除 
公差 不 大 于 0.012mm 的 精密 工件 和 表面 粗糙 度 Ra 不 大 于 0.8hm 的 工件 上 的 氧化 膜 不 











允许 褪 除 ， 一 般 工 件 的 氧化 膜 只 能 褪 除 一 次 。 褪 除 溶液 成 分 和 操作 条 件 见 表 2-88。 
表 2-88 褪 除 溶液 成 分 和 操作 条 件 
溶液 成 分 和 操作 条 件 配方 溶液 成 分 和 操作 条 件 配方 
硝酸 /( g/L) 50~60 温度 /SC 室温 
盐酸 (体积 分 数 ,% ) 20~ 25 时 间 /min 褪 净 为 止 
气 化 钠 /( g/L) 40~50 

















2. 14 锌 及 锌 合金 的 阳极 氧化 


锌 很 少 作为 单独 的 材料 制作 工件 。 主 要 在 其 他 金属 材料 上 作为 电镀 、 浸 镀 或 喷 镀 材料 。 
锌 合金 则 主要 是 以 压铸 件 的 形式 在 工业 上 应 用 。 压 铸件 精度 高 、 密 度 小 、 有 一 定 的 机 械 强 
度 ， 在 工业 上 用 于 制作 受 压力 不 大 、 形 状 较 复 杂 的 工件 。 而 锌 及 锌 合金 由 于 电位 负 、 化 学 活 
泼 性 高 ， 易 受 各 种 环境 介质 腐蚀 ， 因 此 用 锌 及 锌 合金 做 的 各 种 工件 其 表面 要 进行 防护 处 理 ， 
阳极 氧化 是 其 中 一 种 有 效 的 措施 。 


2. 14. 1 锌 及 锌 合金 阳极 氧化 工艺 流程 


锌 及 锌 合金 阳极 氧化 工艺 流程 ” 锌 及 锌 合金 工件 阳极 氧化 工艺 流程 如 下 : 
锌 合金 工件 一 抛光 一 脱脂 一 清洗 一 电解 清洗 一 水 洗 一 弱酸 处 理 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 
洗 一 钝 化 一 水 洗 一 干燥 一 检验 一 产品 。 


2. 14.2 锌 及 锌 合金 阳极 氧化 预 处 理 


锌 及 锌 合金 阳极 氧化 预 处 理 如 下 : 

(1) 预 洗 ”和 锌 合金 压铸 件 在 机 加 工 或 抛光 后 表面 有 油污 ， 要 和 驳 用 有 机 溶剂 清洗 ， 将 工 
件 浸入 汽油 ， 煤 油 或 三 氯 乙 烯 等 溶剂 中 浸 洗 ， 把 大 部 分 的 油脂 去 除 干净 。 

(2) 碱 液 清洗 有 机 溶剂 脱脂 后 ， 表 面 尚 有 油 滇 需 要 进一步 清洗 ， 由 于 锌 合金 表面 活 
性 很 高 ， 在 清洗 时 碱 液 的 浓度 不 能 太 高 ， 温 度 及 浸 洗 的 时 间 都 要 掌握 好 ， 否 则 会 过 腐蚀 。 清 
洗 工 艺 见 表 2-89。 
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表 2-89 清洗 工艺 




















溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
无 水 碳酸 钠 20~30g/L 
十 二 水 合 磷酸 钠 10~20g/L 
表面 活性 剂 适量 
溶液 温度 50~ .60% 
浸渍 时 间 1~2min 





(3) 电解 清洗 ”如 果 化 学 清洗 后 还 不 够 洁净 ， 可 以 增加 电解 清洗 ， 电 解 清 洗 有 阳极 清 
洗 和 阴极 清洗 两 种 。 阳 极 清洗 工艺 见 表 2-90。 
表 2-90 ”阳极 清洗 工艺 
































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
无 水 碳酸 钠 5~20g/L 
硅 酸 钠 10~20g/L 
表面 活性 剂 适量 
溶液 温度 30~50°%C 
处 理 时 间 3~30s 
阳极 电流 密度 3~5A/dm? 








(4) 弱酸 处 理 电解 清洗 后 的 锌 合金 工件 要 进行 弱酸 处 理 ， 以 进一步 除去 表面 的 污 物 ， 
恢复 光亮 的 表面 。 由 于 锌 合金 铸件 的 表面 活性 很 强 ， 所 以 要 严格 控制 酸 液 的 浓度 及 处 理 时 
间 ， 最 好 尽 可 能 采用 大 容量 的 处 理 方法 。 

弱酸 液 一 般 为 1%~3% (质量 分 数 ) 的 盐酸 、 人 硫酸、 氧气 酸 、 乙 酸 或 氨基 础 酸 等 稀 酸 。 
也 有 在 处 理 液 中 加 入 适量 上 述 酸 的 盐 类 。 在 处 理 过 程 中 常会 发 生 毛 坯 材料 被 溶解 或 带 入 预 处 
理 液 。 为 此 处 理 液 应 经 常 进行 化 学 分 析 和 适当 补充 酸 来 调整 ， 并 根据 使 用 的 实际 情况 及 时 更 
换 处 理 液 。 


2. 14. 3 ”和 锌 及 锌 合金 阳极 氧化 
锌 及 鲜 合 金 阳 极 氧 化 工艺 见 表 2-91。 
表 2-91 锌 及 锌 合金 阳极 氧化 工艺 












































工艺 导 1 2 3 4 

氧 氧 化 钠 (NaOH) 20 二 = 25 

重 铬 酸 钾 (K, Cr 0y) 一 60 150~250 一 

组 分 浓度 硼酸 (H;BO; ) 三 一 20~40 一 
/(g/L) 

A 0.4%~0.7% 
WaSO) 加 (体积 分 数 ) 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 二 一 50 
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( 续 ) 
工艺: 号 1 2 3 4 
温度 /人 40~45 15~20 15~30 15~25 
电流 密度 /( A/dm?) 6~12 5 0.1~0.2 5 
工艺 条 件 | 氧化 时 间 /min Fs 10 一 1~2 
阴极 铅 板 一 一 
阴阳 极 面积 比 pe | 一 一 
贰 层 颜 色 黑色 绿色 白色 
适用 范围 锌 及 锌 合金 | 锌 及 锌 合金 | 钢 上 的 镀 锌 层 镶 
大 = 
2. 15 ”其 他 金属 的 阳极 氧化 
2. 15.1 锡 的 阳极 氧化 
锡 的 阳极 氧化 工艺 见 表 2-92。 
表 2-92 锡 的 阳极 氧化 工艺 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 
磷酸 (HsP0, ,p=1.74g/em’) 1. 5% ~2.5%( 体积 分 数 ) 1. 5%~2. 5%( 体积 分 数 ) 
磷酸 钠 (NasP0,) 100g/L 一 
磷酸 二 氧 钠 (NaH>PO4 ) 200g/L 
溶液 温度 /%C 65~90 80~90 
电流 密度 /( A/dm?) 3~5 2V( 电 压 ) 
处 理 时 间 /min 20~35 30~60 
膜 层 色 泽 黑色 黑色 





2. 15.2 镍 的 阳极 氧化 





(1) 概述 


钊 在 稀 硝 酸 、 醋 酸 及 煤气 中 


























镍 的 密度 为 8. 8g[em3 ， 熔 点 为 1452% ， 在 空气 中 或 碱 液 中 的 化 学 稳定 性 
好 ， 不易 变 色 。 但 是 与 氧 接 触 后 也 很 容易 生成 一 层 透 明 的 氧化 腊 ， 这 层 膜 易 在 酸 液 中 溶解 。 
腐蚀 。 由 于 镍 在 地 球 中 的 含量 少 ， 





钊 的 机 械 强 度 不 高 ， 所 





以 镍 很 少 用 作 主 体 金 属 ， 而 是 作为 各 种 金属 的 镀层 起 防护 或 装饰 作用 。 由 于 镍 表面 生成 的 氧 
化 膜 很 薄 ， 耐 磨 及 耐 蚀 性 不 够 ， 因 此 有 时 也 需要 在 镍 镀层 表面 上 实施 阳极 氧化 处 理 ， 以 便 取 
得 更 好 的 防护 或 装饰 性 膜 层 。 
(2) 名 阳极 氧化 预 处 理 ” 镍 阳极 氧化 预 处 理 如 下 : 
1) 脱脂 。 钊 表面 在 阳极 氧化 前 可 根据 表面 的 油污 情况 ， 选 择 脱脂 的 方法 ， 可 以 采用 游 








剂 脱脂 ， 化 学 脱脂 或 电解 脱脂 ， 也 可 以 采用 两 种 方法 结合 ， 

















如 先 溶 剂 脱脂 再 化 学 脱脂 或 电解 


脱脂 。 在 油污 很 少 的 状况 下 也 可 以 不 必 溶 剂 脱 脂 ， 而 直接 用 化 学 脱脂 或 电解 脱脂 。 
2) 酸 活化 。 镍 表面 脱脂 后 ， 其 表面 尚 有 一 层 氧化 膜 ， 可 以 用 稀 酸 洲 液 去 除 ， 和 否则 会 
影响 阳极 氧化 膜 的 质量 。 钊 镀层 表面 活化 工艺 见 表 2-93， 其 中 包括 化 学 活化 和 电解 活 





化 法 。 
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表 2-93 镍 镀层 表面 活化 工艺 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
盐酸 (HC1,37% 中 ) 10%®2 15%~17%2 100% 15%% 一 
硫酸 (HSO, ,98%9 ) 15% 一 一 一 70%® 
磷酸 (HsP0, ,85%) 二 = = 63%® 三 
三 氧化 铁 (FeCl; ) 过 250~300g/L 一 一 Se 
甘油 [C3Hs( OH),] 一 8g/L 一 10g/L 
溶液 温度 /SC 20~30 室温 20~30 45~55 室温 
电流 密度 /( A/dm?) 一 一 一 15~20 5~10 
处 理 时 间 /min 1~2 1~2 3~5 0.5~1.0 10~30 
人 质量 分 数 。 
@ 体积 分 数 。 





3) 阳极 氧化 。 镍 的 阳极 氧化 工艺 见 表 2-94。 
表 2-94 ” 镍 的 阳极 氧化 工艺 






































工艺 号 1 2 
亚 砷 酸 ( HAs0;) 30~35 一 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 70~80 一 
组 分 浓度 | 氰 化 钠 ( NaCN) 1.5~2.5 
A(g/L) | 硫酸 锌 (ZnSO4 :7H,0) 一 75~80 
硫酸 镍 贸 [NiSO, ， (NH ) ,S04] 一 60~ 65 
硫 氰 酸 钠 (NaSCN) 一 150~ 160 
溶液 温度 /SC 20~30 20~30 
工艺 条 件 | 槽 电压 /V 3~4 2~4 
处 理 时间 /min 3~6 3~5 
膜 层 颜 色 灰色 黑色 














2. 15. 3 ” 镍 镀层 的 阳极 氧化 


镍 镀层 的 阳极 氧化 工艺 见 表 2-95。 
表 2-95 镍 镀层 的 阳极 氧化 工艺 















































工 艺 号 1 2 
亚 砷 酸 ( Hs As0;) 30~35 一 
氧 氧化 钠 (NaOH) 70~80 三 
组 分 浓度 | 氰 化 钠 ( NaCN) 1.5*2.5 
/(g/L) 硫酸 锌 (ZnSO, . 7H,0) = 75~80 
硫酸 镍 贸 [NiSO, . (NH ) ,S04] 60~ 65 
硫 氰 酸 钠 (NaSCN) 一 150~ 160 
溶液 温度 [SC 20~30 20~30 
工艺 条 件 | 槽 电压 /V 3~4 2 4 
处 理 时间 /min 3~6 3~5 
膜 层 颜色 灰色 黑色 


2.15.4 铬 的 阳极 氧化 
(1) 概述 ” 铬 主要 是 作为 电镀 层 镀 在 其 他 金属 基体 的 表面 ， 因 此 铬 的 阳极 氧化 ， 基 本 
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上 是 铬 镀层 的 阳极 氧化 。 铬 的 外 观 亮 和 日， 微 泛 蓝光 ， 可 以 抛光 至 镜面 光亮 ， 在 大 气 中 能 保持 
光泽 而 不 锈蚀 、 不 变色 。 铬 的 阳极 氧化 腊 大 多 数 呈 现 不 同 的 颜色 ， 因 此 铬 的 阳极 氧化 主要 是 
电解 着 色 。 猪 经 阳极 氧化 后 ， 既 提高 了 耐 磨 、 耐 蚀 性 ， 又 能 起 到 装饰 的 作用 。 
(2) 铬 阳极 氧化 工艺 ” 铬 阳极 氧化 工艺 见 表 2-96。 
表 2-96 铬 阳极 氧化 工艺 

























































































下 : 艺 ' 咏 1 2 3 4 5 
铬 酬 ( Cr0;,) 250~400 200~300 15~17 30~90 110~450 
硝酸 钠 (NaN0;) 一 7~12 一 = 一 
硼酸 (HBO;) 一 20~25 一 
9 硅 酸 (HSiF6 ,30%" ) = 0.01%®2 一 一 一 
/(g/L) | 醋酸 (CH3COOH ,36%”) 0. 5% ~1%® 一 一 一 一 
一 氯 醋酸 (CH CICOOH) 一 一 一 一 75~265 
磷酸 (HPO4) a 5~50 二 四 
硫酸 (H2SO4 ) 一 一 0.1~0.3 0.3~0.9 一 
,| 溶液 温度 /人 C <20 18~35 10~15 50~60 15~38 
电流 密度 / (A/dm?) 80~100 35~60 10~60 20~30 5~60 
处 理 时 间 /min 5~10 15~20 5~20 3~20 5~15 
膜 层 颜色 黑色 黑色 金色 彩虹 色 蓝 灰色 
Q 质量 分 数 。 
@ 体积 分 数 。 


2.15.5 钳 的 阳极 氧化 


可 以 用 作 铬 阳极 化 电解 液 的 有 : 硫酸 、 硼 酸 、 柠 榜 酸 和 硝酸 的 稀 溶液 或 者 低 浓度 的 硼酸 
钠 (或 硼酸 包 ) 以 及 碳酸 钠 (或 碳酸 钾 ) 洲 液 。 工 作 电压 80~ 180V， 所 得 的 膜 由 二 氧化 错 
(Zr0,) 所 组 成 。 膜 薄 而 无 孔 ， 它 在 大 多 数 的 电解 液 中 只 有 在 火花 电压 〈 电 极 表面 出 现 闪光 
时 的 电压 ) 下 才 被 溶解 。 

错 广 泛 用 于 核反应 右 中 作为 燃料 工件 的 包 套 材料 。 


2. 15.6 钥 的 阳极 氧化 


钥 可 以 在 多 种 水 溶液 中 阳极 化 ， 例 如 可 用 硫酸 、 硝 酸 或 者 硫酸 钠 的 水 溶液 作为 电解 液 。 
所 得 的 五 氧化 二 乌 (Ta 0; ) ， 为 非 晶 体 或 微 晶 体 ， 当 它 在 这 些 电解 液 中 达到 火花 电压 时 可 
以 被 溶解 。 

钥 的 阳极 氧化 也 可 采用 非 水 溶液 ， 所 得 到 的 膜 层 分 为 两 层 ， 第 一 层 为 直接 在 金属 上 生成 
的 Ta,0;， 其 性 能 与 自 水 溶液 中 所 得 者 相同 ;第 二 层 的 组 成 和 结构 目前 尚未 查 明 。 

钼 材 阳极 氧化 主要 用 在 电解 电容 束 的 制造 上 。 应 用 烧结 的 乌 板 可 以 在 较 小 的 电容 器 尺寸 
下 就 能 达到 相当 高 的 电容 。 


2. 16 ”钢铁 与 不 锈 钢 阳极 氧化 应 用 实例 





























2. 16. 1 不 锈 钢 食品 设备 的 阳极 氧化 处 理 
某 不 锈 钢 设备 厂 生产 的 食品 饮料 不 锈 钢 设备 ， 在 某 饮 料 厂 安 装 后 投产 ， 为 了 安全 卫生 ， 
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在 正式 生产 前 必须 用 含 氢 杀 菌 清 毒剂 喷 刷 一 遍 ， 但 后 来 发 现 不 锈 钢 设备 及 管道 的 表面 ， 局 部 
产生 黄 锈 ， 由 于 锈蚀 的 产生 从 而 影响 饮料 的 质量 及 卫生 。 经 试验 研究 后 采用 阳极 氧化 法 对 设 
备 及 管道 进行 防护 处 理 ， 防 止 了 在 杀菌 消毒 后 发 生 锈蚀 ， 取 得 了 明显 的 效果 。 


(1) 阳极 氧化 工艺 流程 














不 锈 钢 设 备 及 管道 阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 





不 锈 钢 制 件 一 脱脂 一 热 水 洗 一 水 洗 一 酸 浸 洗 一 水 洗 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 封闭 一 水 洗 一 热 


风 吹 干 二 成 品 。 


(2) 阳极 氧化 预 处 理 ”阳极 氧化 预 处 理 如 下 : 








1) 化 学 脱脂 。 不 锈 钢 表面 的 } 





| 污 很 轻 、 只 用 较 简单 的 碱 液 脱脂 即 可 清除 干净 。 脱 脂 工 





艺 见 表 2-97。 


表 2-97 脱脂 工艺 























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
重 铬 酸 钾 (KK,Cr,0;) 3%~8%( 质 量 分 数 ) 
氧 氧化 钠 (NaOH) 1%~3%( 质 量 分数 ) 
水 (H,0) 余 量 
溶液 温度 45~60%C 
封闭 时 间 15~25min 





2) 酸 洗 除 腊 。 不 锈 钢 表面 有 一 层 较 薄 的 氧化 腊 ， 在 加 工 过 程 中 已 有 局 部 破损 ， 所 以 必 
须 把 这 层 残 旧 的 腊 清 除 ， 才 能 重新 生成 致密 、 均 匀 的 氧化 腊 ， 保证 氧化 腊 的 质量 并 具有 较 高 


的 耐 蚀 性 。 酸 洗 工 艺 见 表 2-98。 


表 2-98 酸 洗 工艺 




















溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
盐酸 (HOCI) 15% ~25% (质量 分 数 ) 
硝酸 (HNO;) 2%~5%( 质 量 分 数 ) 
水 (H,0) 余 量 
溶液 温度 25~35%C 
封闭 时 间 2~10min 





(3) 阳极 氧化 工艺 食品 及 饮料 不 锈 钢 设备 的 阳极 氧化 处 理 ， 由 于 从 安全 卫生 考虑 。 
其 浴 液 成 分 不 宜 用 有 毒 的 铬 盐 、 砷 盐 等 物质 。 但 为 了 保证 膜 的 质量 ， 采 用 钥 盐 代替 铬 盐 。 不 


锈 钢 设备 的 阳极 氧化 工艺 见 表 2-99 


oO 


表 2-99 不 锈 钢 设 备 的 阳极 氧化 工艺 


























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硫酸 (H,S0,) 25%~35g/L 
硝酸 (HNO;) 3~5g/L 
钥 酸 钠 ( Na, Mo0, ) 0.1~0. 5g/L 
阴极 电流 密度 15~30mA/cm? 
溶液 温度 25~35%C 
处 理 时 间 20~30min 
阴极 材料 铅 板 





(4) 氧化 膜 的 封闭 ”不锈钢 设 备 经 过 阳极 氧化 处 理 后 ， 水 洗 干 净 后 放 在 常温 封闭 溶液 
中 进行 封闭 ， 以 便 提 高 膜 的 耐 蚀 性 。 封 闭 浴 液 同样 采用 不 含 铬 的 钝 化 液 ， 深 液 配方 及 工艺 见 


表 2-100。 
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表 2-100 溶液 配方 及 工艺 

















溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
硝酸 (HN0O;) 10~ 15g/L 
钼 酸 铵 [ (NH, ) ,Mo04 ] 2~3g/L 
溶液 温度 25~35%C 
浸泡 时 间 20~30min 





(5) 不 锈 钢 阳极 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ”将 经 过 阳极 氧化 处 理 后 的 不 锈 钢 试 样 和 未 经 阳极 氧 
化 处 理 的 试 样 分 别 放 在 不 同 浓度 的 NaCl 溶液 中 测定 各 上 自 的 点 蚀 电 位 ,测定 的 结果 见 表 
2-101。 











表 2-101 阳极 氧化 前 后 不 锈 钢 的 临界 点 蚀 电 位 (单位 : mV) 
NaCl 浓度 /(molL) 未 经 阳极 氧化 经 阳极 氧化 后 
0.001 600 >800 
0. 005 500 >750 
0. 010 400 >700 


0. 050 300 >630 





从 表 可 看 出 ， 不 锈 钢 经 过 含有 Mo0” 的 硫酸 溶液 阳极 氧化 处 理 后 ， 由 于 重新 生成 了 比较 
厚 而 且 含 有 钼 元 素 的 钝 化 膜 ， 其 耐 CL 的 点 蚀 电 位 得 到 提高 ， 也 即 提高 了 不 锈 钢 膜 层 在 含 氧 
介质 中 的 耐 蚀 性 。 用 含 毛 的 杀菌 消毒 剂 处 理 不 锈 钢 表 面 时 ， 不 容易 受 氧 侵蚀 而 生 锈 。 


2. 16. 2 日 用 工业 品 的 阳极 氧化 处 理 


南方 某 热水瓶 厂 生产 的 热水瓶 壳 体 ， 采 用 普通 不 锈 钢 制 作 ， 过 去 主要 用 化 学 钝 化 的 方法 
处 理 ， 所 得 的 膜 层 颜色 变化 不 大 ， 钝 化 膜 很 薄 ， 耐 磨 、 耐 蚀 性 较 差 。 防 污 性 能 也 不 理想 ， 用 
了 一 段 时 间 后 产生 了 污 斑 ,而且 不 易 抹 除 。 为 了 提高 产品 的 质量 ， 增 强 市 场 的 竞争 力 ， 启 用 
阳极 氧化 法 处 理 后 ， 产 品 的 外 观 和 质量 都 有 较 大 的 改进 。 

(1) 阳极 氧化 工艺 流程 “不锈钢 热水瓶 壳 阳 极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 

不 锈 钢 件 一 机 械 抛光 一 溶剂 脱脂 一 清洗 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 酸 洗 一 冷水 洗 一 
阳极 氧化 一 水 洗 一 封闭 一 水 洗 一 干燥 一 检验 。 

(2) 阳极 氧化 预 处 理 ” 阳 极 氧化 预 处 理 如 下 : 

先 用 有 机 溶剂 除去 加 工 过 程 弗 附 在 表面 上 的 大 部 分 油脂 ， 然 后 再 在 碱 液 中 脱脂 干净 。 碱 
液 脱脂 工艺 见 表 2-102。 




















表 2-102 碱 液 脱脂 工艺 























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
氨 氧 化 钠 ( NaOH) 35~45g/L 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 25~ 30g/L 
磷酸 钠 ( Na;P0,) 60~ 65g/L 
硅 酸 钠 ( NasSi0; ) 20~45g/L 
溶液 温度 45~55°C 
脱脂 时 间 10~30min 





(3) 阳极 氧化 处 理工 艺 。 不锈钢 阳极 氧化 工艺 见 表 2-103。 
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溶液 配方 及 工艺 


表 2-103 不锈钢 阳极 氧化 工艺 


















































数值 或 变化 范围 
硫酸 (H,S0,) 380~420mL/L 
铬 醋 ( Cr0;) 17~23g/L 
硫酸 锰 ( MnSO4 ) 2~4g/L 
醋酸 钠 8~13g/L 
添加 剂 适量 
溶液 温度 40~60%C 
阳极 电流 密度 0.2~0.6A/dm? 
氛 化 时 间 2~4min 
贰 层 颜色 浅 金 黄色 
(4) 膜 层 封闭 处 理 ”阳极 氧化 所 得 的 膜 层 较 玻 松 、 质 软 ， 必 须 进 一 步 进 行 封 财 处 理 ， 


以 便 提 高 其 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 及 防 污 性 能 。 封 闭 液 的 配方 及 工艺 见 表 2-104。 





表 2-104 封闭 液 的 配方 及 工艺 























溶液 配方 及 工艺 数值 或 变化 范围 
重 铬 酸 钾 ( kK,Cr,0) ) 10~20g/L 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 2~5g/L 
溶液 pH 6.5~7.5 
溶液 温度 70~80°C 
处 理 时 间 2~4min 





2. 17 有 色 金 属 阳 极 氧化 应 用 实例 


2. 17.1 





钛 阳极 氧化 的 应 用 
钛 是 一 种 优质 的 可 植 和 人 人 体 的 金 


属 生 物 材 料 。 其 生物 相 容 性 和 抗 生 物 体液 活化 的 性 能 











表面 的 膜 层 关系 密切 。 阳 极 氧 化 膜 是 一 种 成 本 低 且 效果 明显 的 表面 层 。 它 的 处 理 方法 简单 


只 要 通过 调节 电压 的 大 小 ， 





即 可 得 到 所 要 求 的 膜 层 厚度 和 颜色 。TA2 植 和 人 材料 在 葡萄 糖 酸 钠 
涂 液 中 阳极 氧化 ， 可 以 获得 既 耐 生物 液 腐蚀 又 美观 的 氧化 膜 。 


(1) 阳极 氧化 处 理工 艺 ” 钛 材 植 人 人 体 材料 阳极 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 
钛 一 表面 抛光 (打磨 ) 一 清洗 一 溶剂 清洗 一 吹 干 一 阳极 氧化 一 水 洗 一 沸水 封闭 一 干 


燥 一 成 品 。 


(2) 阳极 氧化 溶液 配方 及 工艺 ”阳极 氧化 采用 的 电解 质 为 葡萄 糖 酸 钠 溶液 ， 


浓度 为 60~ 





110g/L， 在 常温 (20~30%C) 下 ， 用 直流 稳 压 电源 控制 电压 ， 用 不 同 的 电压 处 理 可 以 得 到 不 


同 厚度 及 色泽 的 阳极 氧化 膜 。 


(3) 影响 阳极 氧化 膜 的 主要 因素 








1) 操作 温度 对 膜 层 质量 的 影响 。j 


让 上 月 . 旦 人 





温度 是 影响 膜 层 质量 的 重要 因素 ， 当 电解 液 温 度 为 





20~30% 时 ， 阳 极 氧化 膜 的 形成 速度 较 快 ， 质 量 也 比较 好 。 如 果 温 度 大 于 40Y% 以 后 ， 电 压 及 





电流 都 不 太 稳定 ， 导 致 膜 层 的 均匀 度 和 光洁 度 下 降 。 这 是 因为 温度 高 则 膜 的 溶解 速度 快 、 膜 
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层 多 孔 、 踊 松 、 表 面 粗糙 ， 因 此 整体 膜 层 质量 下 降 。 

2) 电压 对 氧化 膜 色泽 的 影响 。TA2 在 葡萄 糖 酸 钠 电解 液 中 氧化 时 ， 电 压 对 膜 层 的 色泽 
产生 重要 的 影响 。 膜 层 的 颜色 随 控制 电压 的 改变 而 变化 ， 并 规律 性 地 变化 ， 电 压 每 升 高 SV ， 
颜色 则 有 较 明 显 的 变化 。 例 如 5V 得 到 浅黄 色 ， 电 压 升 到 10V 则 为 金黄 色 ，20V 则 为 紫 蓝 
色 。 而 且 颜 色 随 电 压 的 变化 是 一 种 渐进 的 变化 趋势 。 在 低 电 压 下 氧化 得 到 的 颜色 还 可 以 在 不 
加 任何 处 理 下 ， 重 新 在 高 电压 下 得 到 其 他 的 颜色 。 而 在 高 电压 下 得 到 的 氧化 膜 则 不 能 再 在 低 
电压 下 被 重新 着 色 。 


2. 17.2 和 锌 镀层 阳极 氧化 的 应 用 


(1) 概述 ”和 锌 及 锌 镀层 的 表面 电位 很 负 ， 化 学 活泼 性 很 高 ， 容 易 在 各 种 环境 介质 中 受到 
腐蚀 产生 白 锈 ， 既 影响 了 产品 的 外 观 ， 又 会 进一步 腐蚀 ， 直 至 整个 表面 破坏 。 通 常 采 用 铬 酸 盐 
钝 化 的 方法 解决 锌 表面 的 防 蚀 防 锈 问题 ， 但 铬 酸 盐 钝 化 存在 着 严重 的 环保 问题 ， 废 水 处 理 困 
难 ， 增 加 生产 成 本 。 采 用 其 他 的 化 学 转化 膜 处 理 效果 不 如 铬 酸 盐 钝 化 。 有 些 产 品 可 以 采用 阳极 
氧化 的 方法 解决 ， 并 根据 膜 层 的 需要 在 氧化 液 中 加 进 各 种 金属 离子 处 理 ， 可 以 获得 不 同色 译 的 
外 观 ， 而 且 耐 蚀 的 氧化 面 。 这 种 阳极 氧化 膜 比 较 厚 ， 便 度 比较 高 ， 耐 磨 性 能 也 较 强 。 

(2) 阳极 氧化 工艺 ”阳极 氧化 工艺 如 下 : 

1) 阳极 氧化 预 处 理 。 锐 及 镀 锌 工件 在 阳极 氧化 前 要 彻底 脱脂 ， 先 在 质量 分 数 6% ~ 10% 
氧 氧 化 钠 溶液 中 淄 1~2min， 然 后 水 洗 干 净 。 再 在 质量 分 数 5% 盐 酸 洲 液 中 清洗 1~2min， 再 
水 洗 干净 ， 才 能 进入 阳极 氧化 液 中 人 处理 。 

2) 阳极 氧化 浴 液 配方 及 工艺 。 和 锌 及 锌 镀层 阳极 氧化 工艺 见 表 2-105。 

表 2-105 锌 及 锌 镀层 阳极 氧化 工艺 
























































溶液 配方 及 工艺 变化 范围 
硅 酸 钠 ( Na,Si0; ) 150~200g/L 
硼酸 钠 ( Na, B40;) 0. 2mol/L 
氧 氧化 钠 (NaOH) 5~50g/L 
销 盐 ( Co” ) 适量 
添加 剂 少量 
溶解 温度 5~15%C 
交流 电压 60~ 120V 
电流 密度 20~80A/dm’ 





3) 具体 操作 步骤 。 阳 极 氧化 采用 交流 电 进 行 ， 电流 密度 20~ 80A/dm*， 当 电压 升 至 
80V 时 ， 开 始 产 生火 花 效 应 ， 几 分 钟 后 电压 升 至 120V， 火 花 效应 更 为 剧烈 ， 带 彩色 的 玻璃 
状 涂 层 形 成 。 这 时 表面 电阻 增 大 ， 电 流 开始 下 降 ， 在 恒定 电压 120V 下 继续 氧化 3~7min， 
即 可 形成 致密 的 氧化 膜 。 

(3) 阳极 氧化 膜 的 结构 “阳极 氧化 层 表面 为 火花 效应 产生 的 较 致 密 的 小 球 珠 体 玻璃 状 
涂 层 ， 为 非 晶 态 结构 ， 因 此 耐 蚀 性 强 ， 其 电位 值 也 比 锌 镀层 的 电位 高 。 

锌 镀层 阳极 氧化 处 理 ， 虽 然 可 提高 其 耐 蚀 性 并 改善 外 观 。 但 是 此 法 的 电量 消耗 大 ， 生 产 
成 本 要 比 其 他 处 理 方 法 高 ， 因 此 除了 特殊 需要 或 客户 要 求 采 用 此 法 外 ， 一 般 不 予 采 用 ， 所 以 
难以 推广 使 用 ， 除 非 再 作 技 术 改 进 。 








3.1 钢铁 的 化 学 氧化 


3.1.1 概述 


钢铁 是 产量 最 多 、 工 业 上 用 途 最 广 的 金属 材料 。 由 于 机 械 强 度 高 ， 冷 热 加 工 性 能 好 ， 价 
格 便宜 ， 材 料 来 源 广 等 优点 ， 钢 铁 被 广泛 应 用 在 各 行 各 业 ， 特 别 是 机 械 制 造 业 中 。 据 有 关 资 
料 统计 ， 用 于 制造 各 种 机 械 工件 及 管道 容器 等 设备 的 钢铁 总 量 约 占 各 种 金属 用 量 的 2/3。 但 
是 钢铁 的 自然 腐蚀 电位 低 ， 约 为 -0.SV， 在 各 种 含 氧 的 介质 中 会 遭受 到 严重 的 腐蚀 ， 特 别 是 
在 潮湿 的 大 气 环境 中 会 锈 迹 斑 王 ， 既 损害 了 工件 设备 的 外 观 形 谣 ， 也 降低 了 使 用 的 性 能 ， 
至 缩短 了 使 用 寿命 。 因 此 ， 钢 铁 工件 及 设备 在 投入 工作 前 都 必须 进行 防护 处 理 ， 对 于 长 期 处 
于 大 气 环境 中 工作 的 工件 及 设备 ， 最 简单 、 最 常用 的 防护 方法 就 是 进行 化 学 氧化 处 理 。 

钢铁 工件 通过 氧化 处 理 后 ， 表 面 生成 了 一 层 具 有 一 定 耐 大 气 腐蚀 性 能 的 氧化 膜 ， 膜 层 的 
颜色 取决 于 工件 的 表面 状态 、 材 料 的 合金 成 分 以 及 氧化 处 理 液 的 成 分 配方 和 工艺 等 。 一 般 都 
呈现 黑色 或 蓝 黑色 ， 光 滑 的 工件 表面 经 氧化 成 膜 后 ， 色 泽 光 亮 美 观 ， 具 有 一 定 的 装饰 性 。 铸 
钢 和 含 硅 量 较 高 的 特种 钢 ， 氧 化 膜 呈 褐色 或 黑 褐 色 ， 膜 的 主要 成 分 为 Fe30，( 即 磁性 氧化 
铁 ) 。 氧 化 膜 很 薄 ， 约 为 0.6~1.5um， 因 此 ， 氧 化 处 理 不 会 影响 工件 的 尺寸 精度 。 氧 化 处 理 
过 程 中 不 会 产生 氧气 ， 故 不 会 造成 氧 脆 。 钢 氧化 生成 的 氧化 膜 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 较 差 ， 氧 化 后 
必须 进行 后 续 处 理 。 如 漫 肥皂 液 、 温 油 或 浸 其 他 的 钝 化 液 等 ， 以 便 提高 其 耐 蚀 性 和 耐 磨 润滑 
性 。 因 此 ， 钢 铁 氧化 处 理应 用 十 分 广泛 ， 主 要 用 于 机 械 工 件 、 精 密 仪 器 、 光 学 仪表 、 电 子 设 
备 和 国防 武器 设备 、 日 常用 品 的 防护 和 装饰 。 特 别 适用 于 不 允许 电镀 或 涂 装 的 工件 及 设备 。 
以 及 在 油性 介质 中 工作 的 精密 机 械 及 工件 的 防护 。 

钢铁 的 氧化 处 理 方法 ， 按 处 理 溶 液 的 性 质 分 。 有 碱 液 氧化 法 、 酸 液 氧 化 法 、 无 碱 氧化 
法 、 无 硒 氧 化 法 等 ; 按 氧 化 的 工艺 分 ， 有 高 温 氧 化 法 、 常 温 氧化 法 等 ， 其 中 以 碱 性 氧化 法 用 
得 最 多 、 最 广泛 。 


3. 1.2 钢铁 碱 性 氧化 


1. 碱 性 氧化 法 的 成 膜 机 理 
钢铁 的 氧化 是 指 材料 表面 的 金属 层 转化 为 最 稳定 的 氧化 物 Fe 04 的 过 程 ， 可 以 认为 这 种 
氧化 物 是 铁 酸 HFe0, 和 和 氧 氧 化 亚 铁 Fe(OH)， 的 反应 产物 。Fe304 可 以 通过 铁 与 300% 以 上 的 
过 热 燕 汽 反应 得 到 ,在 温度 达到 570% 之 前 ， 反 应 生成 Fe;04: 
3Fe+4H,0 —Fe; O04,+4H, 
而 在 超过 魏 氏 体形 成 温度 时 ， 形 成 Fe0: 
Fe+ 卫 0 一 一 FeO+ 且 ， 




























































































第 3 章 化 学 氧化 膜 123 





在 温度 升 高 至 570% 以 上 时 ， 磁 铁 并 没有 突然 转化 为 魏 氏 体 ， 而 是 产生 混合 的 氧化 物 ， 
其 成 分 取决 于 操作 温度 。 

应 用 最 普遍 的 钢铁 氧化 方法 是 在 添加 氧化 剂 ( 如 硝酸 钠 或 亚 硝 酸 钠 ) 的 强 碱 溶液 里 ， 
于 100%C 以 上 的 温度 进行 处 理 。 其 机 理 如 下 : 

1) 钢铁 氧化 是 个 电化 学 过 程 ， 在 微观 阳极 上 ， 发 生铁 的 溶解 : 

Fe Fe 和 +2e- 

2) 在 有 氧化 剂 存在 的 强 碱 性 涂 液 里 ，Fe 生 按照 下 述 方程 式 转化 成 氢 氧 化 铁 : 

4Fe“ +80H- +0, 一 一 4FeO0OH+2H2O 

3) 在 微观 阴极 上 ， 这 种 氧 氧化 物 可 能 被 还 原 : 

FeOOH+e 一 一 HFe0， 

4) 因为 所 氧化 亚 铁 的 酸性 明显 低 于 氢 氧 化 铁 的 酸性 ， 在 操作 温度 下 ， 继 而 发 生 中 和 及 
脱水 反应 ， 即 氧 氧化 亚 铁 作 为 碱 。 氢 氧化 铁 作 为 酸 的 中 和 反应 。 反 应 如 下 : 

2Fe00H+HFe0, 一 一 res04+OH +H,0 

5) 男 一 部 分 氧 氧 化 亚 铁 可 以 在 微观 明 极 上 直接 氧化 成 四 氧化 三 铁 
3Fe( OH),+0 ——Fe;04+3H,0 

氧化 过 程 的 速度 ， 取 决 于 能 氧化 二 价 亚 铁 离 子 的 亚 硝 基 化 合 物 的 形成 速度 。 

从 氧化 膜 的 生成 过 程 来 看 ， 开 始 时 ,金属 铁 在 碱 性 溶液 里 溶解 ， 在 金属 铁 和 溶液 的 接触 
界面 处 ,形成 了 氧化 铁 的 过 饱和 溶液 ; 然后 ， 在 金属 表面 上 的 个 别 点 生成 了 氧化 物 的 晶 胞 ， 
随 着 这 些 唱 胞 的 逐渐 增长 ， 金 属 铁 表面 形成 一 层 连 续 成 片 的 氧化 膜 。 当 氧化 膜 完全 有 覆盖 住 金 
属 表面 之 后 ， 就 会 使 溶液 与 金属 隔绝 ， 铁 的 溶解 速度 与 氧化 膜 的 生成 速度 随 之 降低 。 






























































氧化 膜 的 生长 速度 及 其 厚度 ， 取 决 于 晶 胞 的 机 
形成 速度 与 单个 晶 胞 长 大 的 速度 之 比 。 当 晶 胞 形 PPPpPPPr AP PP 
成 速度 很 快 时 ， 金 属 表面 上 唱 胞 数 多 ， 各 晶 胞 相 钢 侨 


互 结 合 而 形成 一 层 致密 的 氧化 腊 ， 如 图 3-1la 所 I 


示 。 若 唱 胞 形成 速度 慢 ， 待 到 唱 胞 相互 结合 的 时 


修 ， 蝇 胞 已 经 长 大 。 这 样 形成 的 氧化 膜 较 厚 ， 其 Sr 
至 形成 牙 松 的 氧化 膜 ， 如 图 3-1b 所 示 。 








钢铁 在 这 种 氧化 溶液 中 的 溶解 速度 与 它 的 化 Ie en es 

学 成 分 与 金 相 组 织 有 关 。 高 碳 钢 的 氧化 速度 快 而 7HITITIF7 

低 碳 钢 的 氧化 速度 慢 ， 因 此 ， 氧 化 低 碳 钢 宜 采 用 多 3. 

氢 氧 化 钠 含量 较 高 的 氧化 溶液 。 a i nl en 
钢铁 氧化 工艺 的 特点 是 在 处 理 高 应 力 钢 时 不 0 

会 产生 氢 脆 。 


2. 氧化 膜 的 性 质 

钢铁 氧化 膜 是 由 四 氧化 三 铁 组 成 的 ， 且 不 能 被 水 解 。 膜 的 结构 和 防护 性 都 随 氧 化 膜 的 厚 
度 的 变化 而 变化 。 很 薄 的 腊 (2~4pm) 对 工件 的 外 观 无 影响 ， 但 也 无 防护 作用 。 厚 的 膜 
(超过 2pm) 是 无 光泽 的 ， 呈 黑色 或 灰 黑 色 ， 耐 机 械 磨 损 性 能 差 。 厚 度 为 0.6~0. 8pm 的 膜 
有 最 好 的 防护 性 能 和 耐 磨损 性 能 。 

无 附加 保护 的 钢铁 氧化 膜 的 耐 蚀 性 低 ， 并 与 操作 条 件 有 关 。 如 果 工 件 氧 化 处 理 后 ， 再 涂 
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履 油 或 蜡 ， 其 抗 盐 雾 性 能 从 几 小 时 增加 至 24~150h。 

对 膜 性 能 影响 较 大 的 是 氧化 时 的 溶液 温度 和 碱 的 浓度 。 

在 溶液 的 温度 接近 沸点 时 ， 碱 的 浓度 影响 成 膜 的 厚度 。 在 很 浓 的 碱 溶液 (超过 1500g/ 
L) 里 ， 没 有 膜 的 形成 ， 这 是 由 于 氧 氧 化 亚 铁 在 这 样 高 浓度 的 碱 溶液 中 ， 不 会 发 生 水 解 反 
应 。 温 度 对 氧化 膜 厚度 的 影响 如 图 3-2 所 示 ， 图 中 给 出 的 操作 温度 比 相应 的 氢 氧 化 钠 溶 液 的 
沸点 要 稍微 低 一 些 。 在 沸点 温度 高 于 145% 的 溶液 里 ， 得 到 的 氧化 膜 生 长 不 良 而 且 为 疏松 的 
水 合 氧化 铁 ， 尽 管 其 膜 层 较 厚 ， 但 无 防护 作用 。 

氧化 剂 的 影响 如 图 3-3 所 示 ， 随 着 溶液 里 氧化 剂 浓度 的 增加 ， 和 氧化 膜 的 厚度 逐步 降低 ， 
但 是 在 超过 氧化 剂 的 临界 浓度 后 ， 厚 度 不 再 受 其 影响 。 这 可 能 是 氧化 剂 通过 腊 筷 际 对 钢铁 表 
面 的 钝 化 作用 所 致 。 
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图 3-2 温度 对 膜 厚 的 影响 图 3-3 氧化 膜 的 厚度 与 氧化 剂 KNO; 质 量 浓度 的 关系 








注 : 溶液 条 件 为 Na0H 800g/ 工 ， 操 作 温度 135%C 。 








在 NaOH 浓度 为 800 ~ 900g/L 的 溶液 中 ， 在 140 ~ 
145% 的 温度 下 进行 的 化 学 氧化 ， 得 到 的 膜 层 防护 效果 
最 好 。 

3. 氧化 工艺 

如 果 工 件 稍 带 油脂 和 没有 腐蚀 产物 ， 可 以 直接 在 浓 
碱 浴 液 里 进行 氧化 ， 和 否则， 应 该 在 有 机 洲 剂 或 碱 性 溶液 
里 进行 脱脂 ， 在 加 有 组 蚀 剂 的 硫酸 或 盐酸 里 进行 酸 洗 。 

钢铁 的 氧化 溶液 由 添加 有 硝酸 钠 或 亚 硝酸 钠 ， 或 同 
时 加 有 这 两 种 化 合 物 的 浓 NaOH 溶液 组 成 。 处 理工 艺 分 
一 步 法 和 二 步 法 ,一 步 法 工艺 较 简 单 ， 二 步 法 可 以 得 到 0 一生 一 3 一 让 一 向 一 一 必 0 














较 厚 的 氧化 膜 ， 而 且 在 工件 表面 上 无 红色 的 氧化 物 沉积 。 时 间 /min 
二 步 法 膜 厚 与 处 理 时 间 的 关系 如 图 3-4 所 示 ， 钢 铁 的 碱 性 图 3-4 二 步 法 膜 厚 与 
氧化 工艺 见 表 3-1。 处 理 时 间 的 关系 





钢 的 含 碳 量 如 果 不 同 应 该 采取 不 同 的 处 理工 艺 ， 含 
碳 量 低 的 钢 应 该 采用 高 浓度 的 碱 液 和 高 的 处 理 温 度 ， 具 体 要 求 见 表 3-2。 
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表 3-1 钢铁 的 碱 性 氧化 工艺 















































一 步 法 两 步 法 
二 艺 号 3 4 
1 2 
首 村 末 权 首 模 末 槽 
氧 氧 化 钠 ( NaO0H) 550~650 600~700 500~600 700~ 800 550~650 700~800 
亚 硝酸 钠 ( NaN0, ) 150~200 200~250 100~150 150~200 一 一 
浓度 上 一 
/(g/L) | 重 铬 酸 钾 (KazCr0， ) e 25~32 = 本 二 
硝酸 钠 (NaNO3 ) 一 二 一 100~ 150 150~200 
工艺 | 温度 /SC 135~ 145 130~ 135 135~ 140 145~ 152 130~ 135 140~150 
条 件 | 时 间 /min 15~60 15 10~20 45~60 15~20 30~60 























表 3-2 不 同 钢材 的 处 理工 艺 




















w(C)(%) 溶液 的 沸点 温度 /%C 处 理 时 间 /min 
0.7 135~137 10~30 
0.7~0.4 138~140 30~50 
0.4~0.1 142~145 40~60 
合金 钢 142~145 60~90 



































当 工 件 进入 酸 液 时 ， 温 度 应 在 下 限 ， 工 件 放 入 酸 液 后 ， 洲 液 温度 会 升 高 ， 适 当 加 一 些 热 
水 ， 这 样 可 以 防止 碱 液 飞溅 。 上 限 温 度 是 出 槽 温度 ， 当 和 氧化 完成 ， 最 好 溶液 温度 降 到 100% 
以 下 再 加 热 。 

氧化 溶液 的 配制 ， 先 按 氧 化 槽 的 容积 ， 将 称 好 的 氧 氧 化 钠 捣 碎 放 入 2/3 容积 的 水 槽 里 溶 
解 后 ， 青 将 所 需 量 的 亚 硝 酸 钠 和 硝酸 钠 慢 慢 加 入 槽 里 溶解 ， 加 水 至 指定 容积 ， 加 温 至 工作 温 
度 ， 取 样 进行 化 学 分 析 ， 调 整 ， 如 溶液 沸点 比 预定 的 温度 高 ， 加 水 降低 操作 温度 ， 经 小 试 合 
格 以 后 ， 再 正式 进行 大 批量 生产 。 

新 配 好 的 洲 液 里 应 加 一 些 铁 导 或 20% 以 下 的 旧 槽 液 ， 以 增加 游 液 里 的 铁 离子 含量 ， 这 
样 得 到 的 氧化 膜 均匀 、 致 密 且 结合 牢固 。 

当 氧 化 停产 期 间 ， 因 酸 液 温度 降低 ， 覃 液 表面 会 结 成 硬 皮 ， 再 次 使 用 前 必须 用 铁 锤 的 碎 
表面 便 皮 才能 加 热 溶液 ， 以 免 洲 液 在 加 热 时 爆炸 、 飞 溅 。 

为 了 提高 工件 的 耐 蚀 性 ， 要 另外 用 油 或 螨 涂 覆 氧 化 过 的 表面 。 然 而 ， 对 于 氧化 膜 表 面 ， 
水 溶液 比 油 更 容易 润 湿 。 因 此 ， 氧 化 膜 在 干燥 前 ， 将 工件 浸 在 稀 肥 皂 水 溶液 里 ， 以 增加 金属 
表面 的 润 湿 性 。 可 以 涂 全 损耗 系统 用 油 、 锭 子 油 、 变 压 器 油 等 。 还 可 以 先 用 重 铬 酸 钾 钝 化 处 
理 ， 以 进一步 提高 耐 蚀 性 ， 或 用 肥皂 填充 处 理 ， 将 氧化 膜 的 孔隙 填 满 。 

钝 化 或 电化 过 的 工件 用 流动 水 洗 净 ， 吹 干 或 烘 干 ， 然 后 温和 人 105 ~110%C 的 狂 子 油 里 处 理 
5~10min， 取 出 停放 10~ 1$Smin， 使 表面 残余 油 流 邱 ， 或 用 干净 的 抹布 将 表面 多 余 的 油 氛 掉 。 

4. 工艺 操作 与 维护 

(1) 溶液 成 分 ”氧化 溶液 的 组 分 在 使 用 中 会 发 生变 化 ， 需 定期 进行 分 析 并 按 分 析 结 果 
进行 调整 ， 也 可 以 根据 经 验 进行 观察 ， 按 溶液 的 沸点 和 所 得 膜 层 的 质量 来 判断 溶液 是 否 需 要 
调整 。 当 溶液 的 沸点 过 高 时 ， 表 示 溶 液 浓 度 过 高 ， 此 时 易 形成 红色 挂 灰 ， 可 以 加 水 稀释 ; 沸 
点 过 低 时 ， 表 示 浓 度 不 够 。 此 时 膜 的 颜色 不 深 或 不 能 发 蓝 ， 应 补 加 溶液 药品 ， 或 燕 发 多 余 的 
水 分 。 氧 氧化 钠 的 浓度 过 高 时 ， 氧 化 膜 不 但 易 出 现 红 灰 ， 且 膜 层 朴 松 、 多 孔 、 质 量 差 ， 当 氧 
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氧化 钠 浓 度 超过 1100g/L 时 ， 氧 化 膜 被 溶解 ，NaOH 浓度 过 低 时 ， 则 氧化 膜 太 薄 且 发 花 ， 防 
护 性 能 很 差 。 氧 氧化 钠 的 添加 量 ， 可 按 溶液 沸点 每 升 高 1%C ， 每 升 溶液 添加 10~ 15g 计算 。 
补 加 时 ， 可 参照 如 下 质量 比例 : 

对 于 一 次 氧化 : Na0H : NaNO,=(2~3) : 1。 

对 于 二 次 氧化 : NaOH : NaN0, 为 第 一 槽 (2.5~3.5) : 1, 第 二 槽 3.4: 1。 

NaOH 浓度 过 高 ， 氧 化 速度 加 快 ， 膜 层 较 致密 牢固 ; NaN0, 浓度 过 低 ， 氧 化 膜 厚 且 
下 松 。 

溶液 中 铁 离 子 的 含量 过 高 ， 会 影响 氧化 速度 上 且 膜 层 易 出 现 红色 挂 灰 。 洲 液 中 含有 0.5 ~ 
2g/L 的 铁 时 ， 膜 层 的 质量 最 好 。 所 以 在 氧化 后 ， 要 及 时 捞 起 钢铁 工件 ， 以 免 这 些 工件 的 铁 
溶解 在 溶液 内 ， 增 加 铁 的 含量 。 氧 化 溶液 在 使 用 过 程 中 逐渐 积累 过 多 的 铁 ， 影 响 膜 层 的 质 
量 。 因 此 应 定期 清除 残 酒 ， 保 持 浴 液 的 清洁 。 清 涂 的 方法 : 可 以 在 温度 低 于 100C 时 ， 在 搅 
拌 的 情况 下 ， 每 升 溶液 加 入 甘油 约 5~ 10mL。 当 加 热 至 工作 温度 时 ， 若 溶液 表面 浮 起 大 量 红 
褐色 的 铁 氧化 物 时 ， 应 用 网 勺 捞 出 这 些 污 物 。 

(2) 氧化 温度 、 时 间 与 钢铁 含 碳 量 的 关系 ”化 学 氧化 温度 、 时 间 与 钢材 含 碳 量 有 着 密 
切 的 关系 。 通 常 含 碳 量 高 的 钢材 可 用 较 低 的 氧化 温度 ， 并 减少 氧化 的 时 间 。 在 化 学 氧化 操作 
过 程 中 工艺 的 控制 见 表 3-3。 

表 3-3 氧化 温度 、 时 间 与 钢材 含 碳 量 的 关系 




































































钢铁 的 含 碳 量 ws(%) 氧化 温度 /SC 氧化 时 间 /min 
0.7 以 上 135~138 15~20 
0.4~0.7 138~142 20~24 
0.1~0.4 140~145 35~60 
合金 钢 140~145 50~60 
高 速 钢 135~138 30~40 








5. 各 种 因素 的 影响 

影响 氧化 膜 的 因素 很 多 ， 如 溶液 成 分 的 含量 、 温 度 、 材 料 和 合金 成 分 等 。 

(1) 碱 含量 的 影响 ”在 浴 液 里 ， 碱 的 含量 增高 时 ， 相 应 地 升 高 溶液 温度 ， 所 获得 的 氧化 
膜 厚 度 增 加 。 但 当 增 加 溶液 中 碱 的 含量 时 ， 氧 化 膜 表 面 易 出 现 红 褐色 的 氧 氧 化 铁 。 过 高 时 所 
生成 的 氧化 膜 会 被 碱 深 解 ， 不 能 生成 膜 。 当 浴 液 碱 含量 低 时 ， 金 属 表面 氧化 膜 薄 、 发 花 ， 过 
低 时 不 生成 氧化 膜 。 

(2) 氧化 剂 的 影响 ”氧化剂 含量 越 高 ， 生 成 的 亚 铁 酸 钠 和 铁 酸 钠 越 多 ， 促 进 反应 速度 加 
快 ， 这 样 生 成 的 氧化 膜 速 度 也 快 ， 而 且 膜 层 致密 和 牢固 。 相 反 ， 氧 化 膜 疏 松 且 厚 。 

(3) 温度 的 影响 氧化 溶液 温度 增高 时 ， 相 应 的 氧化 速度 加 快 ， 生 成 的 晶 胞 多 ,使 氧化 
膜 变 得 致密 而 且 薄 。 但 温度 升 得 过 高 时 ， 氧 化 膜 ( Fe;04) 在 碱 溶液 的 溶解 速度 同时 增加 ， 
致使 氧化 速度 变 慢 。 因 此 ， 在 氧化 初 开始 时 温度 不 要 太 高 ， 否 则 氧化 膜 (Fes 04) 品 粒 减 
少 ， 会 使 氧化 膜 变 得 玻 松 。 氧 化 洲 液 的 温度 ， 在 进 槽 时 温度 应 在 下 限 ， 出 槽 时 温度 应 在 
上 限 。 

(4) 铁 离 子 的 影响 ”氧化 溶液 里 的 铁 离 子 是 在 氧化 反应 过 程 中 ， 从 工件 上 逐渐 溶解 下 来 
的 ， 铁 离子 的 含量 对 氧化 膜 的 生成 是 有 影响 的 。 在 初 配 横 的 溶液 里 铁 离 子 含量 低 ， 会 生成 很 
薄 且 玻 松 的 氧化 膜 ， 膜 与 基体 金属 的 结合 不 牢 ， 容 易 控 去。 
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(5) 氧化 时 间 与 工件 含 碳 量 的 关系 ”钢铁 工件 含 碳 量 高 时 容易 氧化 ， 氧 化 时 间 要 短 。 
合金 钢 含 碳 量 低 ， 不 易 氧化 ， 氧 化 时 间 要 长 。 可 见 氧化 时 间 的 长 短 决 定 于 钢铁 的 含 碳 量 。 

6. 氧化 膜 的 质量 检验 

(1) 浸 油 前 的 外 观 检验 ”钢铁 氧化 膜 的 检验 ， 主 要 是 用 肉眼 观察 氧化 膜 的 外 观 。 钢 铁 
的 合金 成 分 不 同 ， 其 氧化 膜 在 色泽 上 有 所 差异 : 碳 素 钢 和 低 合金 钢 工 件 在 氧化 后 颜色 呈 黑 色 
和 黑 蓝 色 ， 铸 钢 呈 暗 褐色 ; 高 合金 钢 呈 紫红 色 、 但 氧化 膜 应 是 均匀 致密 的 。 氧 化 膜 的 表面 不 
人 允许 有 未 氧化 的 斑点 ， 不 应 有 易 擦 去 的 红色 挂 灰 和 抛光 膏 残 迹 、 针 孔 、 裂 纹 、 花 斑点 、 机 械 
损伤 等 缺陷 。 工 件 表面 允许 有 因 工 件 喷 砂 、 和 铸造 、 渗 磺 、 滩 火 、 焊 接 等 不 同 处 理工 艺 所 引起 
的 氧化 膜 色 泽 差 异 。 

(2) 耐 腐蚀 检验 ”可 以 根据 使 用 要 求 来 进行 氧化 膜 的 耐 创 性 试验 ， 其 方法 如 下 : 

1) 将 氧化 的 工件 浸泡 在 质量 分 数 为 3% 的 硫酸 铜 涂 液 里 ， 在 室温 下 保持 10s 后 将 工件 取 
出 ， 用 水 洗 净 表 面 ， 不 出 现 红色 接触 点 为 合格 。 

2) 用 酒精 擦 净 表面 ， 滴 上 硫酸 铜 溶 液 辕 干 点 ， 同 时 开始 计时 ，20s 后 不 出 现 铀 的 红 点 
为 合格 。 

硫酸 铜 溶液 的 配置 方法 : 将 3g 分 析 纯 硫酸 铜 晶 体 溶 于 97mL 燕 馏 水 里 后 ， 再 加 少量 的 
氧化 铜 仔细 搅拌 均匀 ， 然 后 将 剩余 的 氧化 铜 过 滤 掉 。 

对 于 不 合格 的 膜 层 ， 在 酸 洗 洲 液 里 除去 ， 应 重新 进行 氧化 处 理 。 弹 簧 钢 和 不 允许 酸 洗 的 
合金 钢 ， 应 用 机 械 方法 除去 上 昌 氧 化 膜 。 

7. 碱 性 氧化 膜 常 见 缺陷 及 处 理 方 法 

钢铁 碱 性 氧化 膜 常见 缺 隐 、 产 生 原 因 及 处 理 方法 见 表 3-4。 

表 3-4 碱 性 氧化 膜 常见 缺陷 、 产 生 原因 及 处 理 方 法 



























































































































































氧化 膜 缺陷 产生 原因 处 理 方法 
CNaoH 浓度 过 高 OD 降低 浓度 
氧化 膜 有 红色 挂 灰 加 温度 过 高 加 降低 温度 
国 溶液 中 售 铁 量 过 多 加 除去 液 酒 ,减少 铁 的 深 解 量 
表面 生成 白色 附着 物 氧化 后 水 洗 不 于 净 温水 尝 漆 工件 至 干净 
OD 氧化 前 除 油 不 干净 OD 氧化 前 要 彻底 除 油 , 并 清洗 干净 
氧化 膜 色泽 不 均 ,表面 发 花 | 。 加 氧化 时 间 不 够 回 延长 氧化 时 间 
轩 碱 的 含量 低 加 增加 碱 的 含量 
0 OD 氧化 溶液 温度 过 低 加 提高 氧化 溶液 的 温度 
个 生成 氧化 腊 @@ 氧 化 溶液 的 浓度 过 低 加 提高 溶液 的 浓度 
OD 溶液 温度 过 高 降低 溶液 温度 
氧化 膜 表面 有 黄 绿 色 挂 灰 ”| 回 亚 硝酸 钠 含量 过 高 加 降低 氧化 剂 含量 
回 碱 浓度 过 低 回调 整 碱 的 浓度 
氧化 膜 附着 力 凑 NaNO, 含量 大 低 适当 增加 NANOY 的 广 量 
氧化 膜 在 肥皂 液 处 理 后 出 | ” 肥 息 液 的 水 质 硬 ,或 带 有 腐 创 性 ,或 氧化 | ”改善 肥皂 液 的 水 质 , 加 强 氧化 后 的 
现 自 点 后 清洗 不 干净 清洗 





3. 1. 3 钢铁 酸性 氧化 
1. 钢铁 酸性 高 温 氧 化 
钢铁 采用 酸性 无 硒 高 温 氧 化 所 得 到 的 氧化 膜 ， 具 有 很 高 的 附着 力 和 较 好 的 耐 大气 介 质 腐 
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蚀 的 性 能 ， 甚 至 比 碱 性 高 温 氧化 膜 强 。 而 且 生 产 工艺 比较 简单 ， 只 要 进行 一 次 性 处 理 ， 方 法 
简单 易 行 ， 处 理 液 的 温度 也 比 碱 性 氧化 法 低 ， 时 间 短 ， 从 经 济 上 考虑 也 比较 便宜 。 酸 性 氧化 
法 所 得 到 的 氧化 膜 和 碱 性 氧化 膜 一 样 都 比较 薄 ， 但 是 酸性 化 法 所 用 的 设备 防护 要 求 比较 严 
格 ， 操 作 过 程 也 要 考虑 安全 性 ， 所 以 这 种 方法 的 应 用 比 碱 性 氧化 法 少 。 
酸性 氧化 工艺 见 表 3-5。 
表 3-5 ”酸性 氧化 工艺 











项 目 规格 项 目 规格 
硝酸 钙 80~ 100g/L 水 1000mL 
过 氧化 锰 10~15g/L 溶液 温度 100%C 
磷酸 3~10g/L 处 理 时 间 40~50min 














2. 钢铁 酸性 常温 氧化 

以 上 介绍 的 钢铁 氧化 工艺 是 传统 的 高 温 氧化 成 膜 工艺 。 由 于 处 理 温度 高 、 能 耗 大 、 操 作 
环境 恶劣 、 酸 或 碱 的 消耗 量 大 ， 成 本 相对 较 高 。20 世纪 末 开 发 了 钢铁 常温 发 黑 工 艺 。 这 种 
工艺 与 高 温 氧 化 工艺 相 比 ， 具 有 不 受 钢材 种 类 限制 、 能 在 常温 下 操作 、 节 电 节 能 、 高 效 且 操 
作 方 便 、 氧 化 时 间 短 、 设 备 投资 少 、 污 染 程度 小 、 改 善 工作 环境 等 优点 。 但 同时 也 存在 溶液 
尚 不 够 稳定 、 膜 层 结合 力 不 牢 、 耐 蚀 性 不 够 好 、 对 预 处 理 要 求 严 格 等 问题 ， 尚 待 进一步 研究 
或 根据 生产 实践 经 验 逐 步 加 以 解决 。 

(1) 钢铁 常温 酸 法 氧化 原理 ”钢铁 常温 酸 法 氧化 的 成 腊 过 程 比较 复杂 。 据 一 些 文献 资 
料 介绍 ，Se-Cu 系 常 温 氧 化 成 膜 过 程 中 有 和 氧化 还 原 反 应 、 扩 散 沉 淀 反 应 以 及 电化 学 反应 等 。 
它 的 主要 反应 首先 是 产生 铀 的 置换 ， 然 后 铜 再 与 硒 盐 发 生 氧 化 还 原 反应 ， 并 生成 一 层 黑 色 或 
深蓝 色 的 硒 化 铜 薄膜 ， 履 盖 于 钢铁 的 表面 。 其 主要 反应 如 下 : 

首先 是 钢铁 在 溶液 中 的 促进 剂 作 用 下 ， 被 溶液 中 的 Cu” 置换， 表面 沉积 铜 ， 同 时 也 产 
生 Fe*+， 即 FetCu”! Fe”++Cu。 接 着 再 发 生 反 应 Cu”!++Se”- CuSe、Fe”*+Se” FeSe 
等 反应 ，CuSe 、FeSe 则 沉积 覆盖 于 工件 的 表面 ， 成 为 黑色 或 蓝 色 的 腊 层 。 其 反应 机 理 可 从 
以 下 三 个 方面 进行 解释 : 

1) 氧化 还 原 反 应 机 理 。 和 常温 发 黑 实质 上 是 钢铁 表面 的 氧化 还 原 反 应 。 钢 铁 件 浸 入 发 黑 
液 中 立即 发 生 下 列 的 化 学 反应 : 

工件 表面 的 铁 原 子 在 酸 的 作用 下 深 解 ; 思 发 黑 液 中 的 Cu 离子 在 工件 表面 发 生 置换 
反应 ， 表 面 产生 金属 铜 ; @ 亚 硒 酸 和 金属 铜 发 生 氧 化 反应 ， 得 到 黑色 的 硒 化 铜 ( CuSe)。 

这 三 个 反应 过 程 进行 得 非常 迅速 ， 以 至 于 不 可 能 直接 区 分 ， 最 终 反 应 的 产物 为 黑色 无 机 
物 硒 化 铜 (CuSe) ， 其 以 化 学 键 的 形式 与 钢 基 体 牢固 结合 ， 形 成 黑色 膜 。 

2) 扩散 -沉积 机 理 。 活 化 的 钢铁 表面 在 常温 发 黑 液 中 会 自发 地 进行 铜 的 置换 反应 。 处 于 
表面 的 铁 原 子 与 本 体 失去 平衡 ， 从 而 引起 铁 原子 由 本 体 向 界面 扩散 ， 扩 散 出 来 的 铁 原 子 或 离 
子 具有 较 高 的 反应 活性 ， 在 界面 处 被 亚 硒 酸 氧化 生成 氧化 铁 ， 而 亚 硒 酸 则 被 还 原 为 Se 。 氧 
化 铁 沉 于 工件 表面 成 为 黑色 膜 的 组 成 部 分 ， 而 Se” 与 Cu** 在 距离 钢铁 表面 一 定 的 位 置 生成 
CuSe 后 ， 再 沉积 于 表面 成 膜 。 

3) 化 学 与 电化 学 反应 机 理 。 钢 铁 表 面 在 H,Se0; 溶 液 中 的 发 黑 过 程 是 化 学 和 电化 学 反应 
的 综合 过 程 ， 它 们 同时 进行 ， 不 可 分 割 。 当 钢铁 件 浸入 发 黑 液 中 ， 首 先是 钢铁 基体 与 铜 离 子 
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发 生 置换 反应 ， 置 换 出 的 铜 沉积 或 吸附 于 基体 表面 ， 形 成 Fe-Cu 原 电 池 。 
Cu2++2e- Cu 形成 阴极 区 
Fe=-2e- Fe”! 形 成 阳极 区 














在 阴极 区 还 伴随 下 列 反 应 : 
H,SeO3+4H* +4e” 
Se+Cu 
Se+2e Se 和 一 
Se +Cu’! CuSe 

电化 学 和 化 学 反应 是 连续 并 行 的 ， 其 结果 是 形成 十 分 稳定 的 CuSe 沉积 于 钢铁 表面 ， 形 
成 发 黑 膜 。 

因此 ， 从 反应 中 可 看 到 ， 常 温 酸 性 发 黑 膜 不 是 基体 本 身 转化 而 成 的 Fes04 ， 而 是 主要 由 
CuSe 、FeSe 等 构成 的 ， 其 附着 力 及 耐 磨 、 耐 蚀 性 不 及 碱 性 高 温 氧 化 腊 的 原因 在 此 。 要 改善 
膜 层 的 性 能 ， 只 能 靠 控制 反应 速度 、 添 加 有 利于 增加 表面 结合 力 的 活性 剂 等 各 项 措施 与 
方法 。 

3. 常温 发 黑 剂 的 组 成 

(1) 主 成 膜 剂 ” 无 论 是 硒 化 物 系 还 是 非 硒 化 物 系 的 常温 发 黑 剂 ，Cu 汪 是 生成 黑色 膜 的 
基本 成 分 。 因 此 ， 对 于 硒 化 物 系 常 温 发 黑 剂 ， 可 溶性 铜 盐 和 二 氧化 硒 (或 亚 硒 酸 ) 为 必要 
成 分 ; 对 于 非 硒 化 物 系 常温 发 黑 剂 ， 可 溶性 铜 盐 和 催化 剂 或 黑 化 剂 是 必要 成 分 。 它 们 之 间 的 
组 成 膜 反应 产物 是 构成 发 黑 膜 的 主要 成 分 。 

(2) 辅助 成 膜 剂 ” 者 钢铁 表面 仪 有 主 成 膜 剂 形成 的 发 黑 膜 时 ， 发 黑 膜 往往 玻 松 ， 人 性 能 
较 差 。 加 入 辅助 成 膜 剂 以 后 ， 在 进行 主 成 膜 反应 的 同时 ， 自 发 辅助 成 膜 反 应 ， 从 而 改变 了 发 
黑 膜 的 组 成 和 结构 ， 提 高 了 发 黑 膜 的 附着 力 和 耐 蚀 性 。 

(3) 组 冲剂 ”发 黑 剂 的 酸度 对 发 黑 成 膜 的 反应 有 很 大 的 影响 。 如 果 pH 变化 过 大 ， 不 仅 
会 影响 发 黑 膜 的 质量 ， 而 且 还 会 影响 发 黑 深 液 自 身 的 稳定 性 。 例 如 ，pH 上 升 过 高 ， 会 导致 
发 黑 洲 液 水 解 沉淀 。 加 入 适当 的 pH 组 冲剂 ， 可 维持 发 黑 液 pH 基本 稳定 ， 以 利于 发 黑 工 艺 
的 正常 进行 。 

(4) 稳定 剂 ” 随 着 发 黑 操 作 的 进行 ,溶液 中 会 因为 铁 的 溶解 而 存在 大 量 的 Fe ， 在 氧 
化 剂 的 作用 下 生成 Fe?*， 从 而 导致 处 理 溶液 变 混浊 ， 并 产生 沉淀 。 加 入 稳定 剂 ， 可 以 阻止 
Fe”*|9 Fe 的 转变 ， 维 持 发 黑 液 的 稳定 ， 延 长 槽 液 寿 命 。 

(5) 速度 调整 剂 ” 速 度 调 整 剂 用 于 控制 成 膜 反 应 的 速度 ， 防 止 产生 没有 附着 力 的 玻 松 
膜 层 。 速 度 调 整 剂 可 以 使 发 黑 反 应 以 适当 的 速度 进行 ， 有 利于 形成 均匀 、 致 密 、 附 着 力 良 好 
的 膜 层 。 

(6) 成 膜 促进 剂 ” 钢 铁 表 面 与 发 黑 剂 间 发 生 的 成 膜 反 应 ， 在 没有 成 膜 促 进 剂 存在 时 ， 
反应 速度 缓慢 ， 发 黑 膜 薄 ， 黑 度 和 均匀 性 差 。 在 发 黑 剂 中 加 入 成 膜 促进 剂 后 ， 可 显著 提高 成 
膜 速度 与 膜 层 质量 。 

(7) 表面 润 湿 剂 ” 钢 铁 表面 与 发 黑 剂 的 润 湿性 差 ， 难 以 获得 色泽 均匀 结合 力 强 的 发 黑 
膜 。 加 入 适当 的 表面 润 湿 剂 ， 有 利于 提高 发 黑 膜 的 性 能 。 

4. 常温 发 黑 及 发 蓝 的 配方 及 工艺 

钢铁 常温 发 黑 工 艺 见 表 3-6， 常 温 发 蓝 工艺 见 表 3-7。 








Se+3H,0 
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表 3-6 钢铁 常温 发 黑 工艺 
























































工艺 号 1 2 3 
硫酸 铜 (CuSO,' 5H,0) 2 4 2~2.5 
二 氧化 硒 ( Se0,) 4 4 2.5~3.0 
磷酸 二 氧 钾 (KH,PO, ) 3 i ss 
磷酸 二 氧 锌 [ Zn( H,P0, ),] ee 2 = 
氧化 镍 (NiCL : 6H,0) 2 
柠檬 酸 钾 ( KsCe Hs0; : 2H,0) 2 本 
组 分 浓度 /(g/L)| 酒石酸 钾 钠 (KNaC4H4O6 ) 2 一 到 
硫酸 镍 (NiSO4 .7H20O) 二 1 下 
DPE- 工 添加 剂 一 1~2mL/L 一 
对 茶 二 酚 一 一 1~1.2 
硼酸 (HB0;) 4 本 
硝酸 ( HNO;,) 一 1.5~2mLAL 
氯 化 钠 (NaCl) 二 =- 0.8~1 
pH 2-2.5 2.5~3.5 1~2 
工艺 条 件 温度 常温 常温 常温 
时 间 /min 3~5 2~4 8~10 




































































正直 号 1 2 
磷酸 (HsP0,) 3~10 10~18 
三 氧化 锰 ( Mn0;) 11~14 一 
a 硝酸 钙 [ Ca( NO; ),] 80~100 EE 
组 分 浓度 /( g/L) 
é 硝酸 钢 [ Ba( NO; )，] 至 70~ 100 
二 氧化 锰 ( Mn0,) 本 10~20 
磷酸 锰 铁 盐 ( 马尔 夫 盐 ) 一 30~ 40 
温度 /SC 100 90~ 100 
工艺 条 件 
时 间 /min 40~45 40~50 
能 获得 黑色 氧化 膜 , 其 膜 呈 深 黑 色 、 深 灰色 或 
各 注 主要 成 分 是 磷酸 钙 和 铁 的 | 红 黑 色 ,无 光泽 或 微 光 泽 ， 
氧化 物 , 其 耐 蚀 性 和 强度 | 膜 层 致密 细致 , 防护 性 能 
超过 碱 性 氧化 腊 较 好 





5. 钢铁 常温 氧化 的 工艺 流程 

(1) 钢铁 常温 发 黑 的 工艺 流程 ”钢铁 常温 发 黑 的 工艺 流程 如 下 : 

钢铁 工件 一 去 油 一 水 漂洗 一 酸 洗 一 水 漂洗 一 发 黑 一 水 漂洗 一 检查 一 干燥 一 浸 油 一 成 品 。 
具体 操作 及 注意 事项 如 下 : 

1) 常温 发 黑 预 处 理 。 钢 铁 表面 是 否 能 与 发 黑 溶液 充分 地 接触 是 发 黑 膜 层 质量 好 坏 的 关 
键 。 常 温 发 黑 液 呈 酸 性 ， 所 以 没有 脱脂 污 的 能 力 。 因 此 钢铁 工件 发 黑 前 的 表面 脱脂 除 锈 是 很 
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重要 的 步 又 。 不 管 采用 何 种 脱脂 除 锈 方法 ， 一 定 要 把 油 、 锈 彻底 除 干 交 ， 才 能 保证 发 黑 工 艺 
的 作用 ， 生 成 均匀 的 、 连 续 的 、 具 有 附着 力 的 膜 层 ， 才 能 充分 发 挥 常 温 发 黑 节 能 、 高 效 的 
村 点 。 

2) 常温 发 黑 处 理 。 将 钢铁 工件 浸入 发 黑 溶 液 中 且 适 当 搅 动 ， 使 钢铁 工件 表面 全 面 均 匀 
地 发 黑 上 膜 。 发 黑 处 理 的 时 间 与 钢铁 工件 材料 及 发 黑 溶液 的 浓度 有 关 。 一 般 来 说 ， 刚 均匀 成 
膜 即 取出 。 工 件 从 发 黑 溶液 中 取出 以 后 。 要 在 空气 中 停留 1~3min， 使 膜 层 在 空气 中 氧 的 作 
用 下 与 表面 残留 的 液 膜 继续 起 反应 ， 待 膜 层 反应 稳定 后 ， 才 进行 彻底 清洗 。 这 对 提高 黑 膜 与 
基体 的 结合 力 有 好 处 。 

3) 钢铁 常温 发 黑 后 处 理 。 钢 铁 常温 发 黑 膜 是 多 孔 网 状 结构 ， 发 黑 工 件 经 过 水 充分 清洗 
后 ， 必 须要 立即 进行 脱水 封闭 处 理 。 脱 水 封闭 处 理 得 当 ， 能 显著 提高 工件 的 耐 蚀 防 锈 能 
并 且 能 改善 外 观 色 泽 。 

4) 常温 发 黑 流 程 的 具体 操作 。 钢 铁 工件 常温 发 黑 流 程 的 一 般 操作 见 表 3-8。 

表 3-8 钢铁 常温 发 黑 的 工艺 流程 





































































































序号 工序 所 用 材料 温度 时 间 /min 要 求 外 观 
1 去 油 洗衣 粉 50%C 8~ 15 油 除 尽 表面 无 油 迹 
2 漂洗 水 室温 1~2 除 残 留 液 不 挂 水 珠 
3 酸 洗 20% 盐 酸 室温 5~8 除 氧化 皮 锈 迹 金属 光泽 
4 漂洗 水 室温 1~2 除 残 留 液 金属 光泽 
5 黑 发 黑 液 室温 8~15 表面 着 色 均 匀 黑 
6 漂洗 水 室温 1~2 除 残 留 液 黑色 
7 检查 目 视 一 一 着 色 均 匀 黑色 
8 干燥 水 90~120°%C 1~2 表面 干燥 黑色 ,表面 略 带 浅 黄色 膜 
9 浸 油 “ 丛 损 耗 系统 用 油 105~ 120%C 4~6 零件 全 部 浸没 黑色 




















(2) 钢铁 常温 发 蓝 的 工艺 及 注意 事项 ”钢铁 工件 常温 发 蓝 的 工艺 流程 如 下 : 

碱 脱 脂 一 水 洗 一 酸 洗 除 锈 一 水 洗 一 常温 发 蓝 一 水 冲洗 一 沸水 冲洗 一 浸 封 财 剂 一 成 品 。 

1) 表面 预 处 理 。 常 温 发 蓝 溶液 本 身 不 具备 脱脂 能 力 ， 因 此 ， 工 件 在 发 蓝 前 必须 要 彻底 
清除 表面 的 油 和 锈 ， 这 是 保证 发 蓝 膜 层 质量 的 前 提 条 件 。 

可 以 根据 钢铁 工件 表面 油污 程度 的 不 同 选择 适当 的 脱脂 溶液 及 配方 ， 也 可 以 采用 两 次 脱 
脂 、 两 次 酸 洗 的 工艺 。 以 便 使 表面 在 发 蓝 前 达到 洁净 ， 使 膜 层 确保 均匀 、 牢 固 。 

除 锈 一 般 可 采用 盐酸 。 对 于 锈蚀 严重 的 、 氧 化 皮 厚 的 各 种 钢材 工件 ， 特 别 是 角钢 、 工 字 
钢 及 热 轧 钢板 制作 的 工件 ， 可 用 强酸 活化 。 

2) 党 温 发 蓝 。 将 经 过 以 上 预 处 理 的 钢铁 工件 直接 浸入 发 蓝 涂 液 中 ， 并 且 间 歇 地 上 下 移 
动 2~3 次 ， 待 发 蓝 后 马上 取出 彻底 清洗 并 干燥 。 

不 同 材 质 的 工件 在 发 蓝 溶 液 中 的 发 蓝 速 度 是 不 同 的 ， 铸 铁 最 快 ， 中 、 低 碳 钢 次 之 。 因 
此 ， 应 根据 钢 种 的 不 同 掌握 好 发 蓝 时 间 。 随 着 发 蓝 液 使 用 的 次 数 增多 ， 溶液 中 的 Fe 不断 
积累 ， 药 效 下 降 。 淤 液 的 颜色 由 蓝 、 绿 色 逐 渐变 浅 ，p 也 也 随 之 上 升 ， 并 伴随 产生 沉淀 。 在 
此 情况 下 ， 应 将 沉 演 物 清 理 ， 并 补充 新 的 发 蓝 溶液 才能 使 用 。 

新 配 的 发 蓝 液 是 竣 浊 的 ， 要 过 一 定时 间 后 才 呈 透明 的 蓝 绿色 。 发 蓝 液 即 使 只 处 理 很 少 的 
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工件 ， 也 会 不 断 发 生 自 催化 反应 ， 而 且 不 会 终止 。 因 此 ， 应 根据 处 理工 件 量 的 多 少 ， 随 时 配 
制 并 避免 造成 浪费 。 配 制 常温 发 蓝 液 及 盛 法 容 絮 可 用 上 聚 毛 乙 烯 制 成 的 塑料 容 絮 ， 不 能 用 钢铁 
材料 制 成 的 容器 ， 避 免 钢铁 制品 消耗 发 蓝 液 。 

3) 发 蓝 后 处 理 。 工 件 发 蓝 后 要 彻底 清洗 ， 热 水 交 干 后 进行 封闭 处 理 。 先 在 1% 肥 所 液 
(温度 高 于 90%C) 中 浸 2min， 然 后 再 用 全 损耗 系统 用 油 或 脱水 防 锈 油封 闭 。 

(3) 不 合格 氧化 膜 的 去 除 ”不 合格 的 氧化 膜 可 以 用 有 机 溶剂 或 化 学 脱脂 液 完 全 脱脂 后 ， 
再 放 在 100~150g/L 的 盐酸 或 硫酸 溶液 中 活化 数秒 至 数 十 秒 即 可 除去 。 

6. 常温 氧化 膜 的 常见 缺陷 及 排除 方法 

钢铁 工件 常温 氧化 〈 发 黑 、 发 蓝 ) 中 常见 的 缺陷 、 产 生 原 因 及 排除 方法 见 表 3-9。 




































































































































































表 3-9 钢铁 常温 氧化 常见 的 缺陷 、 产 生 原 因 及 排除 方法 
常见 缺陷 产生 原因 排除 的 方法 
OD 工件 除 油 . 除 锈 不 彻底 要 彻底 除 油 锈 ,并 冲洗 干净 
发 黑 膜 不 均匀 ,有 发 花 现象 加 工件 可 能 重 春 在 一 起 加 要 翻动 工件 避免 重 得 
加 发 黑 时 间 不 够 @ 适 当 增加 氧化 处 理 时 间 
OD 氧化 处 理 时 间 不 适当 应 严格 执行 工艺 规定 的 处 理 时 间 
工件 表面 膜 层 琉 松 ,结合 不 牢固 加 三 的 含量 过 高 回调 整 溶液 中 硒 的 含量 至 适当 
图 零件 表面 有 油污 等 杂 物 @ 加 强 氧化 发 黑 前 的 处 理 
: 发 黑 时 间 短 QO 适当 延长 氧化 处 理 时 间 
氧化 膜 的 色泽 浅 
I 回 溶液 太 稀 加 增加 溶液 中 成 分 含量 
| OD 封闭 油 中 水 分 太 多 加 减少 消 中 水 分 ,或 更 换 无 水 油 
草 层 光泽 性 差 , 有 锈 班 出 现 疗 信 多 
eI 加 零件 封闭 时 间 太 短 加 适当 延长 封闭 时 间 
本 OD 氧化 发 黑 作用 未 完全 应 在 发 黑 后 放 先 一 定时 间 青 用 
加 : @ 零 件 表面 旧 氧 化 物 未 除 尽 加 加 强 发 黑 前 酸 洗 
不 合格 的 产品 = 用 10% 稀 硝酸 去 除 发 黑 膜 重新 发 时 











3. 1.4 钢铁 常温 无 硒 氧 化 


1. 概述 

前 面 介绍 的 常温 氧化 (发 黑 、 发 蓝 ) 工艺 都 是 用 硒 盐 、 铜 盐 的 发 黑 剂 体系 。 但 是 硒 盐 
价格 贵 且 有 毒 ， 使 废 液 处 理 困 难 ， 且 膜 层 性 能 仍然 存在 许多 不 足 ， 因 此 国内 外 都 在 不 断 地 研 
究 和 开发 新 的 无 硒 常 温 氧化 体系 ， 企 图 寻找 一 种 新 的 溶液 来 取代 硒 - 铀 体系 的 洲 液 。 目 前 有 
钼 系 发 黑 液 、 铜 硫 系 发 黑 液 、 鳃 系 发 黑 液 、 黑 克 化 系 发 黑 液 等 。 虽 然 这 些 发 黑 液 各 有 特点 ， 
但 与 硒 铜 系 发 黑 液 一 样 ， 同 样 存在 发 黑 前 处 理 要 求 严格 甚至 苛刻 、 膜 层 光泽 差 、 耐 蚀 性 不 够 
好 、 发 黑 液 不 稳定 等 问题 。 几 种 新 的 常温 无 硒 氧化 发 黑 工 艺 见 表 3-10。 

表 3-10 常温 无 硒 氧化 发 黑 工 艺 

















溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 
硫酸 铜 5~6g/L 3~4g/L 一 
硫 代 硫酸 钠 7~8g/L 一 50~70g/L 
硫酸 镍 2~3g/L 1~2g/L 二 
磷酸 二 氧 锌 2~3g/L 13~17g/L = 




















( 续 ) 

溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 
磷 钼 酸 镁 6~7g/L = = 
冰 了 醋酸 3~4g/L 一 一 
柠檬 酸 钠 一 1~2g/L 全 
钼 酸 镁 一 1~2g/L 二 
乙 二 酸 四 乙酸 二 钠 2.4~3.2g/L 一 3 
聚 乙 二 醇 800 0.02~0.04g/L 一 = 
氧化 铵 一 一 4~7g/L 
硝酸 一 一 7~ 10g/L 
磷酸 一 一 5~ 8g/L 
添加 剂 有 适量 加 
溶液 pH 1.2~2.5 2.3~3 
溶液 温度 /人 C 10~35 25~30 15~30 
处 理 时 间 /min 6~8 5~10 30~60 














常温 无 硒 氧 化 成 膜 机 理 如 下 : 

(1) 催化 剂 原理 ”常温 发 黑 是 在 基体 表面 禾 盖 一 层 黑 色 物 质 ， 尽 管 不 排除 基体 参与 反 
应 ， 但 不 是 主 反应 ， 因 为 发 黑 膜 的 主要 成 分 不 是 Fes 04， 而 是 Cu0， 钢 铁 件 浸入 发 黑 液 中 ， 
同时 存在 下 列 三 种 反应 











Cu”*+[ 还 原 剂 ] 一 一 Cu( 金 属 ) 


催化 剂 
Cu+ 一 一 ,Cu0 (黑色 ) 


Cu2+[ 还 原 剂 ] 一 一 Cu0( 砖 红色 ) 

在 催化 剂 的 作用 下 ， 黑 色 的 Cu0 生成 反应 得 到 加 速 ， 而 Cu 和 Cus0 的 生成 反应 则 被 抑 
制 。 因 此 ， 在 钢铁 表面 形成 Cu0 的 发 黑 膜 ， 其 含量 决定 了 膜 层 的 黑 度 。 

(2) 电化 学 反应 机 理 ”钢铁 表面 常温 发 黑 膜 的 形成 ， 本 质 上 是 钢铁 在 特定 介质 中 处 于 
自 腐蚀 电位 下 的 电化 学 反应 ， 即 共 轿 的 局 部 阳极 氧化 反应 和 局 部 阴极 还 原 反应 的 综合 结果 。 
在 发 黑体 系 中 ， 主 成 膜 剂 是 硫酸 铜 和 黑 化 剂 。 黑 化 剂 在 电化 学 反应 体系 中 ， 作 为 一 种 在 局 部 
阴极 发 生还 原 反 应 的 氧化 剂 ， 必 须 与 CuS04 按 适当 比例 配 比 后 ,才能 形成 合格 的 发 黑 膜 。 
CuSOs 的 作用 是 提供 Cu* ， 使 其 在 钢铁 表面 还 原 ， 并 沉淀 出 具有 催化 活性 的 微 铜 粒 子 ， 作 用 
于 局 部 阴极 促使 黑 化 剂 还 原 ， 以 及 自身 在 局 部 阴极 形成 黑色 的 Cu0 ， 沉 积 于 钢铁 表面 参与 成 
膜 ， 从 而 和 黑 化 剂 的 还 原 反 应 一 起 ， 在 短 时 间 内 形成 黑色 和 氧化 膜 。 

2. 钥 - 铜 - 硫 体系 常温 发 黑 工艺 

(1) 发 黑 机 理 ”一般 认 为 钢铁 表面 发 黑 是 因为 发 生 复杂 的 氧化 还 原 反 应 和 沉淀 反应 ， 
也 就 是 在 氧化 剂 的 作用 下 ， 钢铁 表 面 被 溶解 ， 在 铁 和 溶液 的 界面 处 形成 氧化 铁 的 过 饱和 溶 
液 。 在 促进 剂 的 作用 下 ， 在 金属 表面 活性 点 上 生成 氧化 物 唱 须 ， 并 逐渐 生长 形成 一 层 连续 的 
氧化 膜 。 钥 - 铜 - 硫 体系 溶液 发 黑 的 机 理 是 在 氧化 剂 钥 磷 酸 匀 作 用 下 ， 铁 基体 被 氧化 生成 Fe0、 
Fe304 、Fe”* ，Cu 在 还 原 剂 Na,S,0;3 作 用 下 生成 Cu0 、CuS，Fe 在 催化 剂 作 用 下 生成 FePO4、 
Fes (P0,)，，Zn; (P04)，、Cu3 (P04) ;参与 成 膜 ， 使 膜 层 变 得 更 致密 ， 黑 色 更 深 。 发 黑 膜 成 
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分 比较 复杂 ， 大 约 为 Cu0、CuS、FeS、MoS,、Fes (P04);，Zn3 (P04);,、Cu3 (P04), 等 。 

(2) 发 黑 的 工艺 流程 ”钢铁 工件 一 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 酸 洗 除 锈 一 冷水 洗 一 二 道 
冷水 洗 一 活化 一 冷水 洗 一 发 黑 一 漂洗 一 中 和 一 冷水 洗 一 热 水 洗 一 吹 干 一 浸 油 。 

(3) 发 黑 预 处 理 ”工件 预 处 理 的 质量 对 发 黑 膜 的 质量 影响 极 大 。 如 果 表 面 残留 有 油 、 
锈 或 氧化 皮 ， 就 会 造成 工件 表面 不 发 黑 或 局 部 不 发 黑 或 发 黑 不 均匀 、 颜 色 不 深 等 缺陷 ， 因 此 
必须 认真 处 理 。 

1) 脱脂 溶液 配方 及 工艺 ，NaOH 80g/L，Nas, C0; 50g/L， 洗 衣 粉 3g/L， 在 80C 下， 处 
理 6~10min。 

2) 除 锈 溶液 配方 及 工艺 : HCL 300g/L，H,S04 200g/L，O0P-10 4g/L, 十 二 烷 基 砸 酸 钠 
0. 04g/L， 硫 脲 适量 ， 以 除 锈 干 净 为 止 ， 防 止 过 蚀 。 

3) 活化 : 质量 分 数 为 36% 的 盐酸 ， 处 理 时 间 1~3min。 

(4) 发 黑 溶 液 配方 及 工艺 钼 - 铜 - 硫 体系 常温 发 黑 工 艺 包括 以 下 4 个 方面 。 

1) 发 黑 工 艺 见 表 3-11。 














表 3-11 发 黑 工 艺 




















项 目 规格 项 目 规格 
硫酸 铜 5~6g/L 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 2.4~3.2g/L 
硫 代 硫酸 钠 7~8g/L 聚 乙 二 醇 800 0.02~0.04g/L 
硫酸 镍 2~3g/L 溶液 pH 1.5~2.5 
磷酸 二 氧 锌 2~3g/L 溶液 温度 10~40%C 
磷 钥 酸 馆 6~7g/L 处 理 时 间 6~8min 
醋酸 3~4g/L = 














2) 发 黑 溶液 的 配制 。 按 配方 量 配制 成 洲 液 ， 加 入 H,S04、H3P0s 调 节 酸 度 使 pH 在 1.5~ 
2.5 之 间 ， 深 液 由 黄 绿色 浑浊 和 逐 渐变 清 。 发 黑 过 程 应 抖动 工件 数 次 ， 以 便 使 着 色 成 膜 均匀 。 

3) 发 黑 溶液 中 成 分 的 影响 。 深 液 中 硫酸 铜 和 磷 钥 酸 铁 是 发 黑 的 主要 组 分 ， 硫 酸 铜 量 增 
多 ， 膜 的 颜色 偏 红 ， 而 磷 钼 酸 匀 量 增 大 ， 则 使 膜 的 颜色 偏 蓝 。 反 应 速度 加 快 。 而 结合 力 不 
变 。 硫 酸 镍 可 以 提高 黑 膜 的 致密 性 ， 但 不 能 直接 成 膜 。 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 起 络 合作 用 ， 知 含 
量 过 高 ， 作 用 也 不 明显 ; 含量 过 低 ， 则 使 溶液 在 使 用 与 贮存 过 程 中 产生 沉淀 。 磷 酸 盐 参与 成 
膜 ， 能 提高 膜 的 耐 蚀 性 ， 也 使 发 黑 液 保持 一 定 的 酸度 。 

4) 工艺 对 黑 腊 的 影响 。 溶 液 的 pH 在 1.5~2.5 变化 时 ， 对 发 黑 时 间 及 结合 力 均 无 影响 ， 
摩擦 次 数 大 于 50 次， 超出 此 范围 则 膜 的 质量 下 降 。 

溶液 的 温度 应 控制 在 15~35% ， 在 此 范围 内 对 发 黑 时 间 及 结合 力 均 无 影响 ， 膜 的 耐 摩擦 
次 数 大 于 50 次 ， 温 度 过 低 或 过 高 膜 的 质量 都 会 下 降 。 

发 黑 时 间 对 膜 层 质量 的 影响 很 大 ， 时 间 短 膜 不 发 黑 ， 时 间 过 长 又 影响 膜 的 颜色 ， 且 结合 
力 下 降 。 因 此 时 间 应 控制 在 6~8min， 此 时 生成 的 膜 ， 耐 摩擦 次 数 大 于 50 次 ， 点 滴 31 ~ 32s， 
膜 厚 为 3.5~5. 0um。 

(5) 发 黑 后 处 理 ”钢铁 工 件 在 发 黑 液 中 发 黑 以 后 ， 从 溶液 中 取出 ， 先 在 空气 中 放置 1 ~ 
2min， 水 洗 后 再 放 入 3% 碳 酸 钠 溶液 里 中 和 ， 经 水 洗 后 甩 干 ， 浸 入 热 防 锈 油 (80~90% ) 后 
迭起 。 
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因此 ， 经 发 黑 处 理 的 钢铁 工件 必须 经 水 洗 、 中 和 、 风 王后 进行 封闭 ， 这 样 得 到 的 发 黑 腊 
耐 蚀 性 及 光泽 能 满足 产品 质量 的 要 求 。 

这 种 发 黑 溶液 及 工艺 在 能 满足 膜 层 质量 要 求 的 同时 ， 还 具有 无 硒 毒害 、 高 效 节能 、 操 作 











简单 方便 、 生 产 成 本 低 及 适用 的 范围 比较 广 的 特点 。 虽 然 发 黑 的 废 液 处 理 比 较 简便 ， 但 是 深 
液 的 使 用 周期 短 及 其 他 问题 尚 要 进一步 解决 。 


3. 钼 盐 - 铜 盐 
(1) 发 黑 机 理 ”采用 钥 酸 铵 代替 亚 硒 酸 与 硫酸 铜 反 应 成 膜 ， 即 形成 钼 酸 盐 - 铜 盐 常温 
膜 发 黑体 系 。 钥 酸 盐 氧化 性 较 强 ， 


常温 发 黑 





能 提供 





成 


活性 氧 ， 促 进 黑色 氧化 铜 的 生成 ， 而 毒性 比较 小 。 








另外 加 入 的 辅助 成 膜 剂 磁 酸 二 氧 盐 应 适当 控制 ， 如 果 加 入 太 高 ， 


层 变 得 玻 松 、 


十 
结合 


(2) 工艺 流程 


力也 不 好 ， 如 果 含 量 太 低 ， 
钢铁 工件 钥 酸 镁 - 铜 盐 





分 解 活性 氧 的 速度 太 快 ， 膜 


则 发 黑 膜 难以 形成 。 
常温 发 黑 工 艺 流程 如 下 : 


钢铁 工件 一 脱脂 一 除 锈 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 酸 活化 一 冷水 洗 一 常温 发 黑 一 冷水 洗 一 





干燥 一 后 处 理 一 上 蚊 干 一 成 品 。 


(3) 发 黑 溶 液 配 方 及 工艺 ”钢铁 工件 钥 酸 盐 - 铜 盐 


表 3-12 ” 钼 酸 盐 - 铜 盐 常温 发 黑 工艺 


常温 发 黑 工 艺 见 表 3-12。 




















项 目 规格 项 目 规格 
硫酸 铜 3~4g/L 添加 剂 少量 
钥 酸 铵 1~2g/L 溶液 pH 2.5~3.0 
硫酸 镍 1~2g/L 溶液 温度 20~30%C 

磷酸 二 氢 锌 10~18g/L 发 黑 时 间 5~10min 
柠檬 酸 钠 1~2g/L 
































1) 溶液 的 配制 。 先 在 发 黑 槽 中 加 入 2/3 体积 的 水 ， 
络 合剂 、 主 盐 硫 酸 铜 、 钼 酸 盐 、 人 磷酸 二 氧 匀 依次 加 入 槽 中 溶解 ， 
拌 均匀 ,调节 pH 至 2.5 即 可 。 

2) 络 合剂 。 深 液 中 加 进 一 定 的 络 合剂 ， 可 以 使 Cu* 、Fe”! 形 成 稳定 的 络 合 物 ， 以 便 提 
高 膜 层 的 致密 性 和 稳定 性 。 络 合剂 的 种 类 很 多 ， 其 中 以 柠檬 酸 钠 比较 好 。 它 的 加 入 不 但 使 膜 
层 发 黑 ， 而 且 结合 力也 很 好 ， 比 较 牢 固 。 

3) 添加 剂 。 常 温 发 黑 液 中 添加 适量 的 添加 剂 可 以 改善 溶液 与 钢铁 工件 表面 的 性 能 ， 其 
中 主要 是 润 湿性 、 乳 化 性 和 分 散 能 力 ， 以 便 使 膜 层 分 布 均匀 ， 结 合 牢 固 ， 但 又 不 能 加 得 太 
多 ,种 类 太 多 及 含量 过 多 都 会 产生 不 好 的 效果 。 

4) 工艺 的 影响 。 溶 液 的 温度 最 好 控制 在 20~30%C 。 如 果 温 度 升 高 ， 
黑 也 快 ， 但 温度 太 高 ， 膜 层 踢 松 ， 当 温度 升 到 50%C 时 ， 钢 铁 表 面 即 生成 一 层 黑 灰 ， 因 此 温 
度 不 宜 超过 35% 。 溶 液 的 酸度 也 不 能 太 高 ， 太 高 时 钼 酸 盐 的 还 原 速 度 加 快 ， 同 样 也 影响 黑 
膜 的 结合 力 ， 膜 层 附着 不 牢 ， 故 应 控制 pPH=2.5~3.5 为 好 。 

(4) 钢铁 工件 常温 发 黑 膜 的 技术 指标 ”钢铁 工件 在 常温 发 黑 溶 液 中 发 黑 处 理 后 ， 对 
生成 的 发 黑 膜 可 进行 性 能 测试 。 测 试 的 项 目 主 要 有 外 观 检验 、 膜 层 厚度 测量 、 膜 层 结合 
力 的 牢固 程度 以 及 膜 层 的 耐 蚀 性 点 滴 试 验 及 浸泡 试验 等 。 检 测 的 方法 、 结 果 及 标准 见 表 
3-13 。 


然后 把 按 配方 比例 称 好 的 药品 ， 将 
再 加 水 至 规定 的 容积 ， 并 搅 























反应 速度 加 快 ， 发 
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表 3-13 钢铁 常温 发 黑 膜 的 检测 方法 、 结 果 及 标准 



































检测 项 目 检测 方法 检测 标准 检测 结果 
外 观 检 查 肉眼 观察 褐 黑色 黑色 
膜 层 厚度 磁性 测 厚 仪 测量 2.5~3.5hm 3.5hbm 
膜 的 结合 用 棉 球 擦拭 200 次 以 上 400 次 
3% 人 硫酸 铜 点 滴 时 间 30s >30s 
耐 蚀 性 能 3% NaCl 溶液 浸泡 时 间 2h >2h 
5% 草 酸 溶液 浸泡 时 间 30min >30min 











从 测试 结果 看 出 ， 该 工艺 是 钢铁 在 常温 进行 发 黑 处 理 ， 稳 定性 较 好 的 工艺 。 它 与 传统 的 
碱 性 发 黑 工 艺 比 较 ， 有 发 黑 温 度 低 、 时 间 短 、 速 度 快 、 无 毒 、 无 味 、 无 气体 挥发 、 无 害 等 特 
点 ， 能 改善 劳动 环境 及 操作 条 件 。 发 黑 的 膜 层 具有 色泽 好 、 结 合力 强 、 耐 蚀 性 好 等 优点 。 游 
液 成 分 的 价格 比较 便宜 ， 属 于 常规 用 药品 ， 各 地 均 可 购 得 ， 可 适用 于 一 般 钢铁 制品 的 常温 发 
墨 。 选 用 时 应 根据 不 同 的 材料 及 其 表面 状况 、 对 产品 质量 的 要 求 等 制定 溶液 配方 、 工 艺 流 程 
及 工艺 ， 先 进行 小 型 试验 、 取 得 经 验 ， 再 进行 批量 生产 。 

4. 钢铁 的 草酸 盐 氧 化 处 理 

钢铁 工件 放 在 含 草 酸 盐 的 溶液 中 ， 表 面 可 以 生成 难 溶 的 草酸 盐 膜 。 在 普通 的 钢材 上 ， 草 
酸 盐 膜 主要 作为 涂 装 的 底层 ， 由 于 有 较 好 的 附着 力 ， 可 以 作为 儿 结 钢材 本 体 及 涂 层 的 中 间 
层 。 在 防护 作用 上 可 对 钢铁 起 到 双重 的 保护 作用 。 即 外 表面 有 涂 层 保护 ， 一 旦 涂 层 破 损 ， 则 
由 草酸 盐 氧 化 膜 起 保护 作用 ， 直 至 涂 层 修复 。 

钢铁 -草酸 盐 氧 化 处 理工 艺 见 表 3-14。 

表 3-14 草酸 盐 氧 化 处 理工 艺 







































































溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 
草酸 (HzC204 ) 35~45g/L 15~25g/L 
氧化 钠 (NaCl) 一 120~130g/L 
醋酸 锰 [ Mn(CH3COO)，] 4~6g/L 四 
草酸 贸 [(NH4 ),C,04] 至 4~6g/L 
磷酸 二 氨 钠 (NaH2PO4 ) 8~12g/L 
六 亚 甲 基 四 胺 -二 氧化 硫 6.2g/L = 
溶液 pH | 1.6~1.7 
溶液 温度 /人 C 66~77 45~55 
处 理 时 间 /min 1~5 一 

。。 注 ， 在 配方 1 中 ， 六 亚 甲 基 四 胺 -二 氧化 硫 是 由 摩尔 比 为 1 : 4 的 六 亚 甲 基 四 胺 与 二 氧化 硫 在 一 定 的 温度 下 ， 经 30h 的 
反应 而 制 得 的 。 











钢铁 草酸 盐 氧 化 处 理 前 ， 钢 铁 表 面 要 进行 预 处 理 ， 预 处 理 的 方法 及 要 求 与 钢铁 发 黑 预 处 
理 的 一 样 。 


3. 1.5 钢铁 氧化 膜 的 应 用 实例 


1. 碱 性 氧化 应 用 实例 
轴 挡 是 胶 轮 车 上 的 很 重要 工件 ， 它 是 经 过 锻 制 、 退 火 、 粗 车 、 精 车 、 渗 碳 、 磨 前 然后 发 
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黑 等 多 个 步 又 加 工 而 成 的 。 发 黑 是 生产 的 最 后 工序 ， 目 的 是 要 使 轴 挡 在 碱 性 氧化 溶液 中 处 理 
后 ， 获 得 良好 的 具有 耐 蚀 耐 磨 性 能 的 磁性 氧化 膜 ， 起 到 保护 作用 。 
(1) 氧化 发 黑 前 脱脂 去 锈 ”氧化 预 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 

轴 挡 一 装 挂 一 热 碱 液 脱脂 一 热 水 清 洗 一 两 道 流 水 清洗 一 酸 洗 一 两 道 流水 清洗 。 


(2) 碱 液 脱脂 液 的 配方 及 工艺 


碱 液 脱脂 工艺 见 表 3-15 。 


表 3-15 碱 液 脱脂 工艺 











项 目 规格 项 目 规格 
烧碱 20~30g/L 脱脂 温度 100% 以 上 
纯碱 50~150g/L 处 理 时 间 15 ~40min 
肥皂 3~5g/L 
































先 将 水 加 至 槽 的 3/75 左右， 加热 至 60~80% ， 把 烧碱 和 纯碱 敲 成 小 块 加 入 水 中 ， 并 慢 慢 
搅拌 ， 直 至 完全 浴 解 均匀 ， 然 后 加 热 至 沸腾 ， 把 切 成 小 片 状 的 肥皂 加 入 ， 搅 拌 至 肥皂 全 部 深 








解 。 将 轴 挡 放 入 脱脂 液 中 ， 约 15~40min 后 取出 。 用 水 清洗 干净 ， 然 后 观察 工件 表 而 有 无 水 


珠 出 现 。 如 果 脱 脂 彻 底 ， 工 件 表面 应 被 水 均匀 覆盖 。 如 发 现 未 除 干净 ， 应 再 脱脂 至 干净 


为 止 。 


(3) 酸 洗 溶液 配方 及 工艺 ” 酸 洗 工 艺 见 表 3-16。 
表 3-16 酸 洗 工艺 











项 目 规格 项 目 规格 

盐酸 15% ~20% 溶液 温度 25~35%C 

尿素 0. 5% ~0.9% 酸 洗 时 间 3~10min 
水 余 量 
































先 在 槽 内 加 入 173 的 水 ， 然 后 把 酸 慢 慢 地 倒 人 所 需要 的 量 ， 不 断 地 用 人 工 搅拌 ， 直 至 均 
匀 。 工件 进入 酸 洗 槽 淄 3~ 10min 后 ， 取 出 工件 ， 其 表面 呈 银 白色 。 在 酸 洗 过 程 中 ， 工 件 要 


不 停 地 拌 动 。 如 工件 表面 无 } 



































| 污 ， 可 不 必 经 过 脱脂 工序 ， 而 直接 进行 酸 洗 。 氧 化 皮 较 厚 的 要 


经 过 抛光 处 理 。 如 经 过 抛光 处 理 表 面 无 油 、 无 锈 ， 则 可 以 直接 进入 氧化 发 黑 处 理 。 
(4) 氧化 的 工艺 流程 ”氧化 的 工艺 过 程 如 下 : 
1 槽 低温 发 黑 一 2 槽 中 温 发 黑 一 3 槽 高 温 发 黑 一 静水 清洗 。 
(5) 碱 性 氧化 发 黑 浴 液 配方 及 工艺 ”发 黑 工 艺 见 表 3-17。 





































































































表 3-17 发 黑 工艺 
溶液 配方 (质量 分 数 ,%) 工艺 条 件 
模 类 - - - 零件 表面 颜色 
烧碱 亚 硝酸 钠 水 温度 /SC 时 间 /min 
低温 30~35 8~12 余 量 128~132 20~40 白色 
中 温 33~40 10~18 余 量 144~148 20~40 浅 蓝 色 
高 温 40~45 15~20 余 量 146~152 20~40 黑色 或 蓝 黑 色 
1) 发 黑 溶 液 的 配制 。 用 固体 烧碱 配方 时 ， 先 将 所 需 的 水 加 入 槽 中 。 然 后 把 所 需要 的 固 


体 烧碱 敲 成 小 块 状 放 入 铁丝 网 中 慢 慢 地 放 入 槽 内 ， 并 用 木 棍 搅拌 ， 同 时 加 温 使 其 完全 溶解 




















后 ， 再 加 温 到 沸腾 ， 然 后 加 进 所 需 的 亚 硝酸 钠 。 
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经 过 发 黑 后 的 工件 色泽 均匀 ， 无 红色 、 堆 绿色 等 出 现 ， 无 未 发 黑 的 部 位 才 算 正常 合格 。 

2) 操作 方法 。 根 据 发 黑 工 艺 流程 ,由 1 槽 (低温) 到 2 槽 再 到 3 槽 ， 逐 槽 进行 氧化 。 
每 槽 出 槽 的 工件 要 在 静水 中 清洗 一 下 。 并 且 在 2 槽 〈 中 温 ) 发 黑 后 还 需 改 变 工件 之 间 的 接 
触 点 一 次 ， 表 水槽 中 之 水 可 作为 各 发 黑 槽 加 水 用 。 在 正常 发 黑 的 情况 下 ， 每 次 出 槽 后 需 加 
定量 的 水 ， 以 补充 荧 发 的 水 分 。 发 黑 槽 液 中 的 污 物 应 随时 捞 起 清除 ， 每 周 需要 清洗 槽 底 的 残 
漆 1~3 次 ， 主 要 看 处 理工 件 的 数量 而 定 。 

男 外 ， 发 黑 的 温度 和 时 间 应 随 着 钢材 的 成 分 不 同 而 不 同 。 一 般 来 说 是 随 着 钢 中 碳 含量 的 
不 同 而 调整 ， 碳 的 含量 增加 ， 发 黑 的 温度 要 求 降低 ， 时 间 也 相应 缩短 ， 合 金 钢 及 低 碳 钢 则 恰 
好 相反 。 随 着 合金 钢 的 化 学 成 分 不 同 ， 发 黑 时 间 也 不 同 ， 要 根据 具体 情况 而 定 。 

(6) 发 黑 腊 层 的 固定 ”发 黑 膜 固定 的 工艺 流程 如 下 : 











































































































































































































发 黑 后 工件 一 两 道 清水 洗 一 80% 以 上 的 热 水 洗 一 皂 化 一 蚊 干 或 热风 欢 干 一 换 篮 一 上 油 。 
具体 操作 方法 如 下 : 














1) 发 黑 工 件 经 流水 清洗 后 ， 用 1% 的 酚 酌 酒精 浴 液 滴定 后 ， 以 无 玫瑰 色 出 现 为 准 。 
2) 处 理 液 的 成 分 及 工艺 。 黑 膜 层 固定 处 理工 艺 见 表 3-18。 
表 3-18 ” 黑 膜 层 固定 处 理工 艺 









































槽 类 溶液 成 分 (%) 工艺 条 件 
温度 /%C 时 间 /min 
， 0.5%~3% 的 日 用 肥皂 水 溶液 ,其 余 为 12 
皂 化 .上 油 ee oN 90~98 3-5 
号 或 20 号 全 损耗 系统 用 油 
105~115 3~5 














3) 虹 化 液 的 配制 。 先 将 水 加 热 至 沸腾 ， 青 把 切 成 小 片 状 的 肥皂 加 入 沸水 中 ,搅拌 至 均 
匀 并 全 部 溶解 ， 即 为 电化 液 。 

4) 工件 经 皂 化 后 ， 表 面 形成 一 层 惜 水 杂 油 的 薄膜 ， 工 件 上 油 后 ， 色 泽 乌 亮 。 

2. 钢铁 常温 硒 - 铜 系 发 黑 应 用 实例 

某 锅炉 股份 有 限 公司 自 1989 年 以 来 应 用 钢铁 常温 发 黑 工 艺 ， 先 后 采用 了 南京 、 重 庆 、 
成 都 等 地 多 家 厂商 生产 的 钢铁 常温 发 黑 剂 ， 部 分 取代 原 有 的 碱 性 高 温 发 黑 工 艺 ， 并 应 用 于 各 
种 设备 零 配 件 、 模 具 、 工 具 等 的 表面 发 黑 处理 。 根 据 多 年 来 的 统计 结果 表明 ， 常 温 发 黑 工艺 
能 够 使 成 本 降低 20%~30%。 而 且 减 少 污染 所 带 来 的 社会 效益 更 是 采用 常温 发 黑 工艺 的 重要 
原因 。 采 用 常温 发 黑 工 艺 取得 了 经 济 和 社会 的 双重 效益 ， 但 实际 生产 中 尚 有 不 少 问题 有 待 进 
一 步 改 进 。 

(1) 生产 工艺 流程 该 公司 所 采用 的 生产 工艺 流程 如 下 : 

钢铁 工件 一 涂 油 一 漂洗 一 酸 洗 一 漂洗 一 发 黑 一 漂洗 一 检查 一 干燥 一 浸 脱 水 防 锈 油 一 
检验 一 成 品 。 

常温 发 黑 工 艺 与 碱 性 高 温 发 黑 工 艺 比 较 ， 工 艺 流程 中 的 预 处 理 和 后 处 理工 序 都 基本 相 
同 ,但 是 常温 发 黑 的 前 后 处 理 都 比 碱 性 工艺 更 严格 和 苛刻 才能 保证 质量 。 也 就 是 必须 保证 发 
黑 前 的 脱脂 、 除 锈 要 彻底 干净 ， 发 黑 后 必须 使 用 脱水 的 防 锈 油 ， 否 则 会 生 锈 。 

(2) 常温 发 黑 (有 硒 ) 的 溶液 配方 及 工艺 ”该 公司 使 用 的 常温 发 黑 工 艺 见 表 3-19。 

将 配制 好 的 发 黑 浓 溶液 以 1 : 4 的 比例 加 入 水 模 ， 在 常温 将 经 过 严格 预 处 理 的 钢铁 工件 
浸渍 4~6min， 然 后 进行 后 处 理 。 
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表 3-19 常温 发 黑 工艺 
项 目 规格 项 目 规格 
硫酸 铜 1~3g/L 添加 剂 10~12g/L 
亚 硒 酸 2~3g/L 表面 活性 剂 2~3g/L 
磷酸 2~4g/L 溶液 pH 2~3 
有 机 酸 1~2g/L 处 理 时 间 4~6min 

















(3) 应 注意 的 问题 及 解决 方法 “常温 发 黑 对 钢铁 工件 表面 的 清洁 度 要 求 十 分 严格 ， 几 


乎 近似 奇 刻 ， 和 否则 不 能 保证 黑 膜 的 质量 。 因 此 在 预 处 理 时 研究 生产 脱 朋 


力 更 强 的 脱脂 清洗 


剂 或 加 入 表面 活性 剂 用 于 脱脂 工序 ， 并 且 设 计 了 有 利于 彻底 脱脂 的 工装 和 夹具 。 对 于 特别 小 
的 工件 采用 滚筒 脱脂 或 专门 设计 专用 脱脂 设备 ， 同 时 适当 延长 酸 洗 和 漂洗 的 时 间 。 
发 黑 工艺 方法 : 添加 更 有 利于 提高 膜 层 结合 力 和 耐 磨 性 的 催化 剂 、 活 性 剂 和 络 合剂 ， 以 





便 进一步 提高 黑 膜 的 质量 。 通 过 研制 综合 性 能 好 的 无 毒 常温 发 黑 剂 ， 并 解决 发 黑 容 易 发 生 沉 
淀 的 问题 ， 使 发 黑 溶 液 的 维护 管理 更 加 简单 方便 。 同 时 还 要 进一步 降低 发 黑 剂 的 成 本 ,减少 
或 不 用 硒 化 物 作为 溶液 成 分 。 发 黑 后 的 封闭 一 定 要 在 无 水 防 锈 油 中 进行 ， 而 且 时 间 控 制 在 
3~5min 之 间 。 

3. 钢铁 工件 酸性 氧化 防 锈 的 应 用 

我 国 南 方 某 公司 生 产 的 普通 钢管 连接 件 大 多 数 是 作为 备件 而 存放 在 仓库 内 ， 以 便 应 急 使 
用 。 但 是 南方 天 气 潮湿 ， 钢 件 容易 生 锈 ， 因 此 这 些 连接 件 必须 在 进 库 之 前 进行 防 锈 处 理 。 如 
果 采 用 防 锈 油 ， 在 使 用 时 影响 涂 装 工程 ， 若 只 进行 涂 装 又 难以 在 使 用 时 配套 ， 所 以 采用 酸 法 
氧化 防 锈 膜 进行 防 锈 。 其 大 致 做 法 如 下 : 

(1) 材质 及 工件 尺寸 系列 产品 中 的 工件 用 25Mn、Q345 钢 做 成 。 

(2) 酸 法 氧化 工艺 流程 ” 酸 法 氧化 工艺 流程 如 下 : 

钢铁 件 一 碱 法 脱脂 (70~ 80%C ，15 ~ 20min ) 一 热 水 洗 (70~80%C ，3min ) 一 清水 洗 (党 
温 ，2min) 一 酸 洗 (15% HSO,，30~40% ，3min) 一 清水 洗 〈 常 温 洗 至 中 性 ) 一 酸 法 氧化 一 
水 洗 一 干燥 一 进 仓 。 

(3) 酸 法 氧化 液 组 成 ”钢铁 酸 法 氧化 工艺 见 表 3-20。 

表 3-20 ”钢铁 酸 法 氧化 工艺 





























项 目 规格 项 目 规格 
硝酸 钙 80~90g/L 添加 剂 0.5~1g/L 
氧化 锰 10~15g/L 溶液 温度 75~85°C 
双氧水 5~10g/L 处 理 时 间 30~40min 

磷酸 5~10g/L 二 二 


4. 膜 层 性 能 测试 及 结果 














(1) 点 滴 法 CuSO4,、NaCl、HCl 混合 试点 液 ， 取 10 个 点 的 平均 值 ， 大 于 3min 未 出 现 


锈蚀 。 





(2) 浸泡 法 ”把 试 片 放 在 3%NaCl 浴 液 中 浸泡 ， 大 于 144h 未 见 锈 点 出 现 。 
(3) 附着 力 测定 ” 划 格 法 达到 一 级 。 


(4) 膜 厚 测定 


10~15um。 


140 现代 化 学 转化 膜 技 术 





3.2 不 锈 钢 的 化 学 氧化 


3.2.1 概述 


不 锈 钢 是 指 普 通 不 锈 钢 、 耐 酸 钢 和 耐 热 钢 等 特殊 钢材 的 统称 。 一 般 情况 下 的 不 锈 钢 是 指 
普通 不 锈 钢 ， 它 已 广泛 地 应 用 于 机 械 设备 及 日 常 的 生活 用 具 。 特 别 是 在 高 级 工业 设备 、 医 疗 
器 械 、 国 防 军工 产品 、 食 品 加 工 设备 、 仪 器 仪表 以 及 建筑 装饰 行业 中 应 用 十 分 广泛 。 

不 锈 钢 比 一 般 钢铁 耐 腐蚀 。 特 别 是 在 大 气 环境 中 ， 耐 蚀 的 特性 是 由 于 其 表面 有 一 层 自然 
生成 的 氧化 膜 。 这 层 膜 致 密 而 耐 蚀 ， 但 膜 层 很 薄 ， 很 容易 在 运输 及 加 工 过 程 中 损坏 ， 被 损坏 
的 部 位 就 成 为 表面 的 活性 点 。 由 于 电位 降低 ， 与 周围 未 损坏 的 氧化 膜 组 成 了 大 阴极 、 小 阳极 
的 腐蚀 电池 ， 而 且 腐蚀 速度 比 其 他 快 。 产 生 点 蚀 、 成 为 表面 的 锈蚀 源 。 因 此 加 工 制造 完成 的 
不 锈 钢 制品 ， 在 进入 市 场 或 投入 使 用 前 ， 必 须 对 表面 进行 处 理 。 也 就 是 去 除 残 破 不 全 的 旧 氧 
化 膜 ， 重 新 生成 新 的 氧化 膜 。 这 样 既 增加 不 锈 钢 制品 的 美观 ， 又 提高 了 不 锈 钢 制品 的 耐 蚀 
性 、 耐 磨 性 。 

通过 化 学 或 电化 学 的 方法 可 在 不 锈 钢 表 面 上 形成 一 层 无 色 透 明 的 氧化 膜 层 ， 在 光 的 照射 
下 ， 膜 层 对 光线 产生 反射 、 折 射 而 显示 出 干涉 彩色 图 案 。 当 光线 的 入 射 角 一 定时 ,干涉 图 案 
所 显现 的 颜色 主要 由 表面 的 氧化 膜 厚 度 所 决定 。 一 般 在 膜 层 较 薄 时 ， 干 涉 图 案 主 要 是 蓝 色 或 
棕色 ; 膜 层 为 中 等 厚度 时 显 黄色 ; 膜 层 较 厚 时 为 红色 或 绿色 。 用 这 种 方法 处 理 不 锈 钢 所 得 的 
膜 层 虽 然 很 薄 ， 但 它 的 颜色 鲜艳 ， 耐 紫外 光照 射 而 不 变色 ， 耐 蚀 性 优良 ,同时 也 有 具有 了 耐 磨 
性 ， 并 且 具 有 很 好 的 装饰 效果 ， 所 以 不 锈 钢 产 品 大 多 用 这 种 方法 处 理 。 

此 外 ， 不锈钢 还 可 以 用 其 他 的 化 学 溶液 处 理 ,但 所 形成 的 氧化 膜 层 不 是 上 述 的 氧化 
膜 ， 而 是 不 锈 钢 表面 与 某 些 化 学 药品 反应 生成 某 种 有 色 的 化 合 物 ， 其 膜 层 所 显示 的 颜色 
则 是 这 些 化 合 物 的 真实 颜色 。 例 如 化 学 溶液 与 表面 的 Fe、Cr 等 元 素 作用 所 生成 的 氧化 膜 
成 分 有 Fe304- 黑 色 ，Fe,03- 红 色 ，Cr03- 标 红色 ，Cr,0;- 绿 色 。 不 同比 例 的 氧化 物 会 产生 
新 的 颜色 。 通 过 使 用 不 同 溶液 配方 和 工艺 处 理 不 锈 钢 的 表面 ， 可 以 获得 既 有 一 定 装饰 性 ， 
又 耐 腐蚀 而 且 耐 磨 的 氧化 膜 。 

不 锈 钢 表 面 成 膜 后 ， 还 需要 进行 后 处 理 。 因 为 新 生 的 膜 层 都 是 有 孔隙 、 不 够 致密 的 ， 膜 
层 的 硬度 不 够 ， 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 稍 差 ， 必 须要 经 过 封闭 处 理 。 使 膜 层 由 多 孔 玻 松 变 成 财 孔 臻 
密 并 提高 其 硬度 ， 提 高 其 耐 蚀 、 耐 磨 性 能 。 因 此 不 锈 钢 的 氧化 处 理 可 分 三 个 主要 步骤 . 氧化 
预 处 理 、 化 学 氧化 处 理 和 氧化 膜 生成 后 的 处 理 。 


3. 2.2 不 锈 钢 化 学 氧化 工艺 流程 


不 锈 钢化 学 氧化 工艺 流程 如 下 : 
不 锈 钢 制 件 一 抛光 (可 用 机 械 抛光 或 化 学 抛光 ) 一 脱脂 一 水 洗 一 酸 洗 活化 一 氧化 处 
理 一 水 洗 一 固 膜 处 理 一 清洗 一 封闭 一 水 洗 一 干燥 一 成 品 。 


3. 2. 3 不 锈 钢 铬 酸化 学 氧化 处 理 
用 铬 酸 对 不 锈 钢 进 行 氧化 处 理 是 目前 应 用 最 广泛 的 ， 也 称 为 因 科 法 (INCO) ， 铬 酸 处 理 
















































































第 3 章 化 学 氧化 膜 141 

















工艺 规范 见 表 3-21。 
表 3-21 铬 酸 处 理工 艺 规范 
项 目 规格 
铬 醋 200~400g/L( 最 好 250g/L) 
硫酸 35~700g/L( 最 好 490g/L) 
溶液 温度 70~90%C 





此 溶液 在 80~90% 下 处 理 15~17min 得 到 深蓝 色 膜 ， 处 理 18 ~20min 得 到 以 紫红 色 为 主 
的 彩虹 膜 。 再 延长 时 间 可 得 到 绿色 的 膜 。 此 外 还 有 酸性 法 、 碱 性 法 及 硫化 法 等 处 理 方法 。 


3. 2. 4 不 锈 钢 酸性 氧化 处 理 
除 前 面 提 到 的 因 科 法 (INCO) 人 处理 之 外 ,还 可 以 用 酸 液 、 碱 液 及 硫化 物 进行 处 理 ， 使 


不 锈 钢 生 成 各 种 颜色 的 氧化 腊 ， 既 提高 不 锈 钢 表面 的 力学 性 能 及 耐 蚀 性 ， 又 使 制品 的 外 表 美 


观 亮 泽 。 酸 性 氧化 处 理工 艺 见 表 3-22。 
表 3-22 ”不锈钢 酸性 氧化 处 理工 艺 



























































工 艺 号 1 2 3 4 5 
硫酸 (HSO, ) 530~560mL/L 270~300mL/L|300~350mL/L|250~300mL/L| 600~650mLAL 
铬 醛 ( Cr03) 230~260 480~500 = 200~250 一 
组 分 浓度 i 
分 浓度 重 铬 酸 鱼 (K,Cr,0; ) 二 > 300~500 = 二 
/(g/L) 
请 钒 酸 钠 (NaVO, ) a > = 一 130~150 
仲 钼 酸 贸 [ (NH, )6Mo70» * 4H,0] 一 45~55 = 
溶液 温度 /%C 70~80 70~80 95~110 95~100 80~90 
工艺 条 件 
处 理 时 间 /min 7~10 5~9 10~70 2~10 5~10 
膜 层 颜色 蓝 一 金黄 蓝 一 金黄 黑 蓝 一 青色 金黄 








3. 2.5 不 锈 钢 碱 性 氧化 处 理 


这 种 处 理 方法 是 在 含有 氧化剂 和 还 原 剂 的 强 碱 性 溶液 中 ， 使 不 锈 钢 表面 上 原 有 的 自然 氧 
化 膜 继续 增长 〈 即 处 理 不 必 除 去 工件 表面 的 氧化 膜 ， 但 不 能 有 油污 ) ， 随 着 膜 厚 的 增加 ， 表 
面 的 颜色 也 从 黄 一 黄 褐 一 蓝 一 座 藏 青色 依次 变化 。 不 锈 钢 碱 性 氧化 处 理工 艺 见 表 3-23。 

表 3-23 ”不锈钢 碱 性 氧化 处 理工 艺 





















































工 艺 号 1 2 3 4 
氢 氧 化 钠 (NaOH) 13~15 350~400 700~800 450~ 550 
硝酸 钠 (NaNO3 ) 1~4 14~16 20~40 350~450 
磷酸 钠 (Nas3P0,) 2~4 _ = 
ee 氧化 铅 (PbO ) 0.5~1.5 一 一 三 
高 锰 酸 钾 (KMnO4 ) 一 45~55 100 
毛 化 钠 (NaCl) 一 20~30 一 二 
亚硫酸钠 (Na,S0;) = 30~40 70 一 
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( 续 ) 
工 艺 号 1 2 3 4 
氯酸钾 (KC103 ) 本 和 0 加 
组 分 浓度 加 纪 
分 浓度 重 铬 酸 钠 ( Na, Cr,0;) = 2 200~ 300 
/(g/L) 
水 (H,0) 一 500 一 
本 溶液 温度 /°C 105~110 115~125 120 120~ 140 
工艺 条 件 a 
处 理 时 间 /min 17~25 15~25 15~25 10~30 
膜 层 颜色 蓝 色 一 青色 | 黄色 一 蓝 色 | 金色 一 黑色 | 蓝 色 一 黑色 





























3. 2. 6 不锈钢 硫化 物 氧化 处 理 


硫化 物 溶液 处 理 不 锈 钢 氧化 膜 的 机 制 与 上 述 的 方法 不 同 ， 它 是 把 活化 后 的 不 锈 钢 浸入 碱 
性 硫化 物 溶液 中 ， 使 不 锈 钢 表 面 发 生 硫化 反应 ， 生 成 黑色 的 硫化 物 膜 层 。 这 种 膜 层 的 耐 蚀 性 
较 差 ， 成 膜 以 后 需要 涂 上 曙光 涂料 保护 。 硫 化 物 溶液 的 配方 及 工艺 见 表 3-24。 
表 3-24 硫化 物 溶液 的 配方 及 工艺 













































































项 目 规格 项 目 规格 
氢 氧 化 钠 300g 水 604mL 
氧化 钠 6g 溶液 温度 100~ 120%C 
硫 氰 酸 钠 6g 处 理 时 间 20~40min 
硫 代 硫酸 钠 30g 
3. 2.7 不锈钢 草酸 盐 化 学 氧化 处 理 
不 锈 钢 草 酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-25 。 
表 3-25 “不锈钢 草酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 
工艺 号 1 2 
草酸 (HzC204 ) 45~55 45~55 
氯 化 钠 (NaCl) 20~30 15~25 
组 分 浓度 中 钥 酸 铵 [ (NH ) 6Mo7;024 * 4H20] 25~35 25~35 
/(g/L) 亚硫酸钠 ( Na,S0;) 2~4 一 
氟 化 钠 (Na ) 10 10 
硫 代 硫 酸 钠 ( Na,S,03) Ee 2 4 
溶液 温度 /人 C 60~70 45~55 
工艺 条 件 | 
处 理 时 间 /min 5~10 4~5 
适用 范围 不 锈 钢 和 镍 铬 钢 














3. 2. 8 不 锈 钢 氧 化 成 膜 后 的 处 理 

(1) 固 膜 处 理 ”不锈钢 氧化 处 理 所 生 成 的 膜 层 是 比较 玻 松 多 孔 的 膜 层 ， 不 耐 蚀 ， 尤 其 
不 耐 磨 。 因 此 必须 进行 化 学 或 电解 固化 处 理 ， 就 是 通过 化 学 或 电解 的 方法 使 膜 层 牢固 。 氧 化 
膜 经 固 膜 处 理 后 ， 其 硬度 、 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 均 得 到 很 大 程度 的 提高 。 不 锈 钢 氧 化 膜 回 化 处 理 
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工艺 见 表 3-26。 
表 3-26 “不锈钢 氧化 膜 固化 处 理工 艺 














成 分 及 操作 条 件 化 学 法 电解 法 
重 铬 酸 钾 ( K, Cr 07 ) 15g/L 
氧 氧化 钠 (NaOH) 3g/L 
铬 醛 ( Cr03) 250g/L 
硫酸 (H,S0,) 2. 5g/L 
pH 6.5~7.5 
温度 /SC 60~80 室温 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 0.2~1.0 
时 间 /min 2~3 5~15 











(2) 封闭 处 理 ”氧化 膜 经 过 上 述 溶液 进行 固化 处 理 之 后 ， 膜 的 硬度 及 耐 磨 性 有 很 大 的 
提高 ， 耐 蚀 性 也 有 很 大 提高 。 但 是 膜 层 仍 有 许多 小 孔 未 完全 闭合 。 这 些 孔 在 工件 使 用 过 程 中 
会 吸附 甚至 贮存 油污 或 者 腐蚀 介质 ， 这 样 就 会 降低 其 耐久 性 。 而 且 表 面 很 容易 弄 脏 ， 影 响 外 
观 ， 所 以 还 要 进行 封闭 处 理 把 膜 层 的 小 孔 填 好 封闭 。 封 财 的 方法 有 用 无 水 防 锈 油 或 防 锈 晴 浸 
渍 处 理 ， 也 可 以 用 硅 酸 盐 处 理 。 硅 酸 盐 配 方 及 条 件 见 表 3-27。 

表 3-27 硅 酸 盐 配 方 及 条 件 


























项 目 规格 

硅 酸 钠 1l0g/L 

溶液 温度 沸腾 
处 理 时 间 4~6min 


3.2.9 影响 不 锈 钢化 学 氧化 膜 质量 的 因素 


1. 不 锈 钢 工件 的 基体 材料 

不 锈 钢 成 分 对 生成 不 锈 钢 氧 化 膜 有 一 定 的 影响 。 形 成 的 氧化 膜 膜 层 好 、 色 泽 好 的 不 锈 钢 
材料 ， 其 基本 成 分 通常 是 : Fe>50% ，Crl13% ~ 18% ，Nil12% ，Mn10% ，Nb 、 下 、Cu 共 3%， 
Si2% ，C0. 2%。 常 用 不 锈 钢 中 。18-8 奥 氏 体 不 锈 钢 是 最 合适 的 材料 ， 能 得 到 较 好 的 氧化 膜 
质量 及 很 好 的 外 观 。 铁 素 体 不 锈 钢 因 在 处 理 涂 液 中 可 能 产生 腐蚀 ， 或 有 腐蚀 倾向 ， 得 到 的 膜 
层 质量 及 色泽 不 及 奥 氏 体 不 锈 钢 。 至 于 低 铬 高 碳 的 马 氏 体 不 锈 钢 ， 因 其 耐 蚀 性 更 差 。 所 得 的 
氧化 膜 质量 更 差 ， 只 能 得 到 灰暗 或 黑色 的 膜 层 。 

2. 不 锈 钢 工件 表面 状态 

工件 表面 加 工 状态 对 氧化 膜 的 质量 及 色泽 有 很 大 影响 ， 不 锈 钢 经 冷加工 变形 后 〈 如 弯 
曲 、 拉 深 、 深 冲 、 冷 轧 等 加 工 ) ， 表 面 唱 粒 的 完整 性 受到 了 破坏 ， 使 形成 的 氧化 膜 层 不 均匀 
光滑 、 色 泽 亲 乱 。 冷 加 工 后 材料 的 耐 刨 性 降低 ， 也 影响 了 膜 层 的 质量 及 光泽 。 但 是 这 些 问 题 
通过 退火 处 理 ， 如 能 恢复 原来 的 金 相 显 微 组 织 ， 则 仍 可 得 到 良好 的 氧化 膜 。 

3. 氧化 处 理 溶 液 

一 般 来 说 ， 不 锈 钢化 学 氧化 处 理 液 的 寿命 比较 长 ， 但 在 处 理 过 程 中 由 于 Cre 的 还 原 及 不 
锈 钢 表面 的 不 断 溶解 ， 溶 液 中 的 各 种 成 分 会 不 断 发 生变 化 ， 而 且 溶 液 也 逐渐 老化 ， 并 随 着 时 
间 的 延长 所 得 的 氧化 膜 层 变 得 玻 松 而 无 光泽 ， 颜 色 也 趋向 灰暗 甚至 是 暗黑 色 。 
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a 当 Cr 的 浓度 达到 20g/L、Fe™* 
浓度 达到 12g/L 时 ， 溶液 已 严重 老化 ， 功 能 降低 ， 必 须 进 行 再 生 或 更 换 。 

4. 挂 具 

制作 挂 具 的 材料 必须 是 电位 与 不 锈 钢 工 件 电位 相同 或 相 接近 的 ， 而 且 还 应 具有 抗 溶 液 腐 
刨 的 性 能 ， 如 不 锈 钢丝 或 镍 铬 丝 等 。 避 免 由 于 挂 具 材 料 与 工件 材料 的 电位 不 同 产生 电 侦 腐 
蚀 ， 影 响 工件 的 质量 。 

5. 氧化 膜 层 的 厚度 

对 于 氧化 膜 层 偏 薄 或 膜 层 色 泽 不 好 时 ， 可 以 重新 回 槽 处 理 ， 以 便 加 厚 膜 层 及 加 深 色泽 。 
若 膜 层 偏 厚 则 需 进行 减 薄 处 理 。 此 种 情况 下 ， 可 在 还 原 性 介质 中 (如 次 磷酸 钠 、 硝 酸 钠 、 
亚硫酸钠 、 硫 代 硫 酸 钠 等 ) 完成 此 项 。 当 使 用 亚硫酸钠 进行 减 薄 处 理 时 。 亚 硫酸 钠 的 浓度 
为 8%， 温度 80% ， 处 理 时 间 根 据 减 薄 的 要 求 而 定 。 

6. 不 良 膜 层 的 去 除 

如 果 膜 层 表面 有 缺陷 ， 或 有 沾 污 及 色泽 不 均等 缺陷 致使 产品 不 合格 时 ， 可 以 将 膜 层 去 
除 。 重 新 进行 氧化 处 理 。 除 膜 时 要 避免 基体 材料 出 现 过 腐蚀 。 不 锈 钢 工 件 膜 层 的 去 除 工 艺 见 
表 3-28。 















































表 3-28 ”不锈钢 工件 膜 层 的 去 除 工艺 














项 目 规格 项 目 规格 
磷酸 100~200g/L 阳极 电流 密度 2~3A/dm? 
光亮 剂 少量 阳极 材料 馈 

溶液 温度 20~30%C 处 理 时 间 5~15min 
电压 12V 














3. 2. 10 不 锈 钢 氧化 膜 的 常见 缺陷 及 处 理 方法 


不 锈 钢 氧 化 处 理 后 ， 由 于 种 种 原因 的 影响 ,经 常会 发 现 膜 层 表面 有 各 种 各 样 的 缺陷 ， 这 
些 缺 陷 的 出 现 使 产品 的 质量 下 降 ， 甚 至 不 合格 。 因 此 ， 对 产生 的 缺陷 要 进行 原因 分 析 ， 并 设 
法 解决 问题 ， 提 高 产品 的 质量 水 平 ， 减 少 生产 过 程 的 浪费 。 不 锈 钢 氧化 膜 常 见 缺 陷 及 解决 方 
法 见 表 3-29。 








表 3-29 不锈钢 氧化 膜 常 见 缺陷 及 解决 方法 














































































































常见 缺陷 产生 原因 解决 方法 
中 处 理 时 间 不 够 Q@ 延 长 处 理 时 间 
3 草 色 泽 不 均 之 
@ 前 处 理 不 彻底 , 留 有 污 迹 @@ 加 强 前 处 理 ,表面 要 清洗 干净 
转化 膜 很 薄 , 甚至 不 生 | ”OD 溶液 的 浓度 大 低 增加 溶液 的 浓度 
成 转化 膜 转化 处 理 时 间 不 够 @) 增 加 处 理 的 时 间 
0 表面 处 理 不 彻底 表面 处 理 除 油 . 除 锈 要 彻底 
ee 馈 酥 浓度 不 够 补充 溶液 的 氧化 组 分 
a 本 分 析 溶 液 中 的 杂质 含量 并 且 进 行 清除 ,或 
噶 层 产生 白色 的 点 溶液 中 混和 人 氧 离 子 产生 点 
膜 层 产生 白色 的 溶液 中 混 人 和 氧 离子 产 蚀 考 更 换 新 的 处 理 液 
转化 膜 表 面 有 污 迹 封闭 质量 不 好 ,表面 吸附 了 污 物 加 强 封 孔 处 理 , 提 高 封闭 质量 
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3. 2. 11 不 锈 钢 氧化 膜 的 应 用 实例 


某 不 锈 钢 制 品 三 生产 厨房 用 具 及 其 他 用 于 食品 饮料 的 用 具 ， 在 机 械 加 工 成 形 后 ， 对 制品 
表面 进行 氧化 处 理 以 便 提 高 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 ， 同 时 也 使 不 锈 钢 制 件 外 观 更 漂亮 。 

1. 转化 处 理 的 工艺 流程 

不 锈 钢 制 品 化 学 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 

不 锈 钢 制 件 一 抛光 一 脱脂 一 清洗 一 活化 一 清洗 一 化 学 氧化 一 清洗 一 固 膜 一 清洗 一 封闭 一 
清洗 一 干燥 一 检验 。 

2. 化 学 氧化 前 表面 处 理 

(1) 表面 机 械 抛光 ”不锈钢 制品 在 加 工 制造 过 程 中 ， 留 下 许多 加 工 的 痕迹 ， 表 面 有 局 部 
变形 及 损伤 ， 所 以 用 机 械 抛光 的 方法 将 毛刺 、 划 痕 、 压 印 等 去 除 ， 以 达到 平整 光亮 的 目的 。 

(2) 脱脂 不锈钢 制 品 表面 经 过 机 械 抛光 后 ， 表 面 的 锈 迹 、 氧 化 膜 及 加 工 痕迹 基本 去 
除 ， 但 是 留 有 各 种 加 工 的 油污 及 抛光 油污 等 ， 必 须要 彻底 清除 。 否 则 会 影响 转化 成 膜 的 质 
量 。 脱 脂 的 方法 可 以 根据 表 而 油污 的 程度 采用 不 同 的 方法 。 如 果 油 污 厚重 ， 可 以 先 用 有 机 游 
剂 脱 脂 ， 然 后 再 用 化 学 碱 液 脱脂 。 化 学 碱 液 脱脂 尚 不 彻底 时 ， 可 以 用 电解 脱脂 ， 或 者 采用 化 
学 碱 液 加 超声 波 脱 脂 等 。 有 机 溶剂 可 用 丙 三 醇 先 脱脂 。 化 学 碱 液 脱脂 工艺 见 表 3-30。 

表 3-30 ”化 学 碱 液 脱脂 工艺 















































项 目 规格 项 目 规格 
碳酸 钠 20~30g/L 硅 酸 钠 5~10g/L 
所 氧化 钠 10~15g/L 溶液 温度 80~90%C 
磷酸 钠 50~70g/L 处 理 时 间 20~40min 

















(3) 表面 活化 ”不锈钢 制品 表面 经 抛光 及 碱 液 脱脂 后 ， 表 面 很 干净 ， 活 性 很 高 ， 在 清洗 
过 程 中 马上 又 和 洗 水 或 空气 中 的 氧 作用 生成 一 层 新 的 氧化 膜 。 这 层 腊 对 氧化 处 理 不 利 。 因 此 在 
进行 化 学 氧化 前 要 把 表面 重新 活化 ， 以 便 去 除 表 面 新 生成 的 氧化 物 。 活 化 工艺 见 表 3-31。 
表 3-31 活化 工艺 




















项 目 规格 项 目 规格 

硫酸 10%( 质量 分 数 ) 溶液 温度 20~30%C 

盐酸 10%( 质量 分 数 ) 处 理 时 间 2~3min 
3. 化 学 氧化 


不 锈 钢 制品 表面 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-32。 
表 3-32 不 锈 钢 制品 表面 化 学 氧化 处 理工 艺 

















项 目 规格 项 目 规格 
硫酸 400~500g/L 硫酸 锌 4~6g/L 
铬 醋 230~280g/L 溶液 温度 55~75%C 
钼 酸 盐 15~25g/L 处 理 时 间 7 30min 
硫酸 锰 3~5g/L 














4. 化 学 氧化 后 的 处 理 
(1) 氧化 膜 的 固 膜 处 理 ” 固 膜 处 理 是 化 学 氧化 膜 形 成 过 程 的 重要 步 又， 因为 氧化 膜 层 
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有 大 量 的 微 孔 ， 膜 层 踊 松 而 质 软 ， 不 论 是 耐 磨 性 还 是 耐 蚀 性 都 较 差 。 为 了 提高 膜 层 的 性 能 
质量 ， 必 须 进 行 固 膜 处 理 ， 以 便 提 高 氧化 膜 的 硬度 及 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 。 固 膜 可 采用 化 学 浸渍 
法 ， 也 可 以 采用 电化 学 处 理 法 ， 一般 来 说 电化 学 处 理 后 的 膜 层 质 量 较 化 学 法 的 好 。 电 化 学 法 
固 膜 处 理工 艺 见 表 3-33。 




















表 3-33 电化 学 法 固 膜 处 理工 艺 





























项 目 规格 项 目 规格 
硫酸 2~3g/L 阳极 电流 密度 0.5~1A/dm’ 
铬 醋 240~260g/L 溶液 温度 20~30%C 
水 余 量 处 理 时 间 7~13min 
阳极 材料 铝板 
(2) 封闭 处 理 不锈钢 表面 氧化 膜 经 固 膜 处 理 后 ， 膜 的 硬度 和 耐 磨 性 有 了 很 大 提高 ， 


但 是 膜 层 表面 仍 有 大 量 的 微 孔 未 填 平 。 微 孔 中 残留 有 转化 液 、 固 膜 液 及 水 洗 液 等 ， 并 且 难 以 
清洗 干净 。 如 果 不 设 法 清除 并 将 微 孔 封闭 ， 将 来 这 些 残 液 会 腐蚀 氧化 膜 其 至 腐蚀 基体 。 同 时 
微 孔 也 可 以 吸附 工作 环境 中 的 污 物 ， 造 成 表面 吸附 污 拆 ， 降 低 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 和 防 污 性 ， 使 
膜 层 失去 光泽 及 鲜艳 的 颜色 ， 因 此 固 膜 后 要 马上 进行 封 孔 。 氧 化 膜 的 封闭 方法 很 简单 ， 可 以 
采用 蒸汽 直接 加 热 法 ， 也 可 以 用 热 水 浸 者 法 。 这 两 种 方法 都 可 以 将 氧化 膜 微 孔 中 的 残留 液 清 
除 干 交 ， 并 使 微 孔 收缩 而 紧 财 。 最 简单 而 又 有 效 的 方法 是 将 不 锈 钢 制品 放 在 纯 水 中 煮沸 
10min， 然 后 取出 干燥 。 

5. 不 锈 钢 氧 化 膜 的 质量 检验 

不 锈 钢化 学 氧化 膜 的 质量 ， 根 据 有 关 规 定 可 以 从 它 的 外 观 、 耐 磨 性 、 耐 热 性 、 耐 蚀 性 及 
耐 油污 性 等 进行 检测 。 用 本 方法 进行 化 学 氧化 处 理 的 不 锈 钢 制 品 ， 经 过 各 项 的 检测 ， 结 果 完 
全 符合 标准 的 要 求 ， 质 量 良好 。 氧 化 膜 质 量 检测 结果 见 表 3-34。 

表 3-34 氧化 膜 质量 检测 报告 













































































项 日 检测 结果 检测 标准 

色 膜 外 观 茶色 、. 蓝 色 、 金 黄色、 红色 绿色 
而 麻 性 橡皮 轮 加 压 500g, 摩 护 200 次 不 变色 人 
耐 热 性 200% 加 热 24h ,颜色 不 变 , 无 起 泡 、 开 裂 GB 1735 
耐 蚀 性 144h 中 性 盐 雾 试验 不 变色 GB/T 1771 一 2007 
耐 油 污 在 植物 油 浸 24h ,颜色 不 变 








3.3 铝 及 铝 合金 的 化 学 氧化 


3.3.1 概述 





铝 及 铝 合 金 在 大 气 环 境 中 具有 一 定 的 耐 创 性 ， 这 是 由 于 铝 及 铝 合 金 表 面 很 容易 生成 一 层 
薄 而 较 致密 的 氧化 膜 。 而 且 这 层 氧化 膜 随 着 放置 时 间 的 延长 而 增 厚 ， 大 气 中 的 湿度 越 大 ， 膜 
就 越 悍 。 但 厚度 有 限 ， 大 约 只 有 5~200nm。 但 由 于 这 层 膜 是 非 晶 的 ， 会 使 铝 件 失 去 原 有 的 
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光泽 ， 而 且 膜 层 是 多 孔 的 和 不 均匀 的 ,在 加 工 及 运输 过 程 中 很 容易 被 破坏 ， 且 容易 沾染 污 
迹 。 因 此 ， 铝 及 铝 合 金 的 制品 在 出 广 前 都 必须 进行 氧化 处 理 。 

氧化 处 理 铝 及 铝 合金 表面 技术 在 航空 、 电 子 工业 、 电 气 、 仪 表 以 及 日 用 品 等 行业 ， 特 别 
是 在 建筑 行业 中 广泛 地 应 用 。 铝 及 铝 合金 在 大 气 中 形成 的 膜 和 铝 及 铝 合 金 的 化 学 氧化 膜 、 阳 











极 氧化 膜 的 性 能 及 特点 见 表 3-35 。 


表 3-35 铝 及 铝 合金 自然 膜 与 人 工 氧 化 膜 比较 


氧化 膜 种 类 膜 厚 


膜 的 特性 





大 气 中 形成 的 氧化 膜 0. 005~ 0. 020pm 易 


非 晶 态 ,多 孔 疏 松 不 均匀 ,不 连续 ,防护 性 能 较 差 , 容 
破损 而 受 腐 蚀 








化 学 转化 处 理 得 到 的 氧 


化 腊 1.0~4.5km 


化 


质 软 ,吸附 力 强 , 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 高 于 自然 形成 的 氧 
膜 , 又 低 于 阳极 氧化 膜 











普通 阳极 氧化 膜 厚 5~ 20pm， 


氧化 得 到 的 氧化 膜 
用 极 筷 化 得 到 的 氢化 爱 | 硬 质 阳极 氧化 膜 50~200pm 


别 


耐 








铝 的 化 学 氧化 是 相对 于 阳极 氧化 而 言 的 ， 是 铝 
在 不 通电 的 条 件 下 ， 在 适当 的 温度 ， 淄 入 处 理 溶 液 
中 (也 可 以 采用 喷 淋 或 刷 涂 的 方式 ) 发 生化 学 反 
应 ， 在 金属 表面 生成 与 基体 有 一 定 结 合力 的 、 不 溶 
性 的 氧化 膜 的 工艺 。 铝 的 pH- 电 位 关系 如 图 3-5 所 
示 ， 从 图 3-5 中 可 以 看 出 在 特定 的 pH (4.45 -~ 
8.38) 范围 内 ， 铝 被 稳定 的 天 然 氧 化 膜 (水 合 氧 
化 铝 ) 所 履 盖 。 天 然 氧 化 膜 厚 度 为 0.005 ~ 
0. 015pm， 由 于 厚度 太 薄 ， 所 以 容易 磨损 、 擦 伤 ， 
耐 蚀 性 很 差 。 为 了 提高 氧化 膜 的 耐 蚀 性 及 其 他 性 
能 ， 必 须 进 行人 工 处 理 ， 增 加 氧化 膜 的 厚度 、 强 度 
及 其 他 防护 ， 目 前 ， 应 用 较 多 的 是 化 学 氧化 与 阳极 
氧化 处 理 。 

化 学 氧化 膜 厚 度 为 0.5~4um， 耐 磨 性 低 ， 在 受 
坏 ， 但 受到 严重 摩擦 和 强烈 侵蚀 时 ， 会 迅速 破坏 。4 

















有 较 强 的 吸附 力 , 耐 蚀 性 好 , 耐 磨 性 能 好 ,硬度 高 , 特 
是 硬 质 阳极 膜 。 绝 缘 性 能 好 ,绝热 抗 热 性 能 好 , 膜 可 
1500% , 纯 铝 耐 600% 。 还 可 以 做 成 各 种 膜 层 
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图 3-5 铝 的 pH- 电位 关系 


到 中 等 摩擦 时 ， 膜 层 沿 能 承受 ， 不 会 损 
日 合金 化 学 氧化 膜 + 多 孔 性 氧化 膜 ， 可 以 

















作为 油漆 底层 ， 与 油漆 的 附着 力 比 阳极 氧化 膜 大 。 化 学 氧化 膜 能 导电 ， 可 在 其 上 电泳 涂 装 。 
与 阳极 氧化 相 比 ， 化 学 氧化 处 理 的 特点 是 : 对 铝 工件 疲劳 性 能 影响 较 小 ， 操 作 简单 ， 不 用 电 
能 ,设备 简单 ， 成 本 低 ， 处 理 时 间 短 ， 生 产 率 高 ， 对 基体 材质 要 求 低 ， 适 用 于 复杂 工件 的 表 
面 处 理 ， 如 细 长 管子 、 点 焊 件 、 锦 接 件 等 。 因 此 ， 化 学 氧化 工艺 在 电器 工业 、 航 空 工业 、 机 
械 制造 业 与 日 用 品 工 业 得 到 广泛 应 用 。 铝 合金 化 学 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 低 ， 不 能 单独 作 
为 抗 蚀 保护 层 ， 氧 化 后 必须 涂 漆 ， 或 者 作为 设备 内 部 工件 保护 层 。 








铝 合金 化 学 氧化 处 理应 用 范围 点 焊 、 黏 结 -点 
寿命 工件 的 油漆 底层 ; 与 钢 或 铜 工件 组 合 的 组 件 防 








焊 组 合 件 的 防护 (用 磷酸 - 铬 酸 法 ); 长 
护 (用 碱 性 铬 酸 盐 法 ); 形状 复杂 的 工 


件 ; 电泳 涂 漆 的 底层 ， 导管 或 小 工件 的 防护 ;， 铝 工件 存放 期 间 的 腐蚀 防护 。 下 列 情 况 不 能 
化 学 氧化 处 理 : 有 接触 摩擦 或 受 流体 冲击 的 工件 ; 无 油漆 保护 在 腐蚀 性 环境 的 工件 ;长 期 处 
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在 65% 以 上 工作 环境 的 工件 。 

化 学 氧化 溶液 应 该 含有 两 种 基本 化 学 成 分 ,一 是 成 膜 剂 ， 二 是 助 溶剂 。 成 膜 剂 一 般 是 具有 
氧化 作用 的 物质 ， 它 使 铝 表 面 氧化 而 生成 氧化 膜 ， 助 溶剂 促进 生成 的 氧化 膜 不 断 溶解 ， 在 氧化 
膜 中 形成 孔 际 ， 使 溶液 通过 孔隙 与 铝 基体 接触 产生 新 的 氧化 膜 ， 保证 氧化 膜 不 断 增 厚 。 要 在 铝 
基体 上 得 到 一 定 厚度 的 氧化 膜 ， 必 须 是 氧化 膜 的 生成 速度 大 于 和 氧化 膜 的 溶解 速度 。 

化 学 氧化 处 理 方法 主要 有 水 氧化 法 、 铬 酸 盐 法 、 磷 酸 盐 - 铬 酸 盐 法 、 碱 性 铬 酸 盐 法 、 磷 
酸 锌 法 等 。 铅 的 铬 酸 盐 氧化 膜 常用 来 作为 铝 建筑 型 材 的 油漆 底层 ， 这 种 氧化 膜 工艺 成 熟 ， 耐 
蚀 性 及 与 油漆 的 附着 力 都 很 好 ， 但 有 六 价 铬 的 废水 排放 问题 。 磷 酸 锌 膜 又 称 磷 化 膜 ， 常 用 于 
汽车 外 壳 铝 板 的 涂 漆 预 处 理 ， 因 为 磷酸 锌 膜 经 肥皂 处 理 可 生成 有 润 请 作用 的 金属 时， 有 利于 
铝板 的 冲压 成 形 。 

3. 3.2 铝 及 铝 合金 化 学 氧化 工艺 流程 

铝 及 铝 合 金 化 学 氧化 工艺 流程 如 下 : 

铝 及 铝 合金 工件 一 机 械 抛光 〈 或 化 学 抛光 ) 一 化 学 脱脂 一 清洗 一 中 和 一 清洗 一 化 学 氧 
化 一 清洗 一 热 水 封闭 一 吹 干 或 晾 干 一 烘 烤 一 成 品 。 

化 学 氧化 所 需要 的 设备 简单 、 操 作 方便 、 生 产 处 理 能 力 高 、 生 产 率 也 高 ， 因 此 产品 的 成 
本 低 适 用 范围 广 ， 不 受 工件 大 小 和 形状 限制 等 。 由 于 化 学 氧化 膜 大 多 数 是 作为 涂 装 的 底层 ， 
所 以 对 膜 层 质量 的 要 求 不 是 很 高 ， 在 设计 生产 工艺 时 也 是 灵活 多 样 。 

最 简单 的 工艺 流程 如 下 : 

铝 及 铝 合 金工 件 一 化 学 脱脂 一 水 洗 一 化 学 除 膜 一 化 学 抛光 一 水 洗 一 化 学 氧化 一 清洗 一 热 
水 封闭 一 干燥 一 成 品 。 


3. 3.3 铝 及 铝 合金 水 氧化 处 理 


将 铝 合 金 浸 在 沸水 中 ， 铝 的 天 然 氧化 膜 会 不 断 增 厚 ， 最 后 达到 0.7~2hm。 氧 化 膜 无 色 
或 呈 乳 白色 , 水 氧化 膜 是 y 水 铝 石 型 氧化 铝 ， 结 构 致 10 


密 ，pH 在 3.5~9 之 间 时 膜 层 非常 稳定 ， 可 作为 油漆 的 ee 
机 
直 
5 虹 色 
















































































底层 。 超 过 100%C 的 过 热 蒸汽 有 利于 膜 的 生成 ， 实 际 工 
艺 为 在 75 ~ 120% 的 纯 水 中 处 理 数 分 钟 。 为 了 提高 膜 
厚 ， 在 纯 水 中 添加 氨水 或 三 乙醇 胺 ， 可 得 到 多 孔 性 氧 
化 膜 。 添加 氨水 处 理 的 氧化 膜 颜色 为 白色 ， 色 调 均 匀 。 
氨 的 最 佳 添加 范围 为 0.3%~0.5% (质量 分 数 ) ， 氧 化 











氨 的 质量 分 数 (%) 
ee 


























膜 状态 与 氨 含 量 、 处 理 时 间 的 关系 如 图 3-6 所 示 。 在 彩 
碱 性 和 酸性 溶液 中 各 类 氧化 膜 的 腐蚀 失重 情况 如 图 3-7 

所 示 。 封 闭 后 的 氧化 膜 具 有 更 高 的 耐 蚀 性 。 如 果 铅 在 0 1 证 
沸腾 的 去 离子 水 中 处 理 15min， 并 在 水 中 添加 三 乙醇 I 

腕 ， 可 得 到 耐 蚀 性 更 好 的 氧化 膜 。 过 热 蒸 汽 氧化 膜 在 图 3-6 氧化 膜 状 态 与 氨 售 量 、 
酸 、 碱 性 深 液 中 的 耐 蚀 情 况 如 图 3-8 所 示 。 | 


水 氧化 法 很 少 在 生产 中 应 用 。 它 的 主要 缺点 是 : 消耗 热能 大 ， 需 要 沸水 或 过 热 蒸汽 ; 成 膜 
速度 慢 ， 费 时 ;， 膜 层 质量 差 ， 膜 层 常会 有 手印 ; 铝 表 面 稍 有 污染 ， 膜 层 就 会 变色 ， 不 均匀 。 
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腐蚀 失重 /(g/em”) 








腐蚀 失重 Mg/cm2) 








0 20 

















浸渍 时 间 /min 
a) 





图 3-7 各 种 氧化 膜 对 酸 、 碱 溶液 的 耐 蚀 性 
a) w(NaOH)= 5%，20% b) w(HCl)= 5% 溶 液 ， 
1 一 阳极 氧化 膜 ”2 一 未 处 理 ”3 一 软水 处 理 ”4 一 莹 饮水 处 理 ”5 一 添加 0.3% 氮 水 的 软水 处 理 


5 10 15 
浸 溃 时 间 /min 
b) 


20°C 








6 一 添加 0.3% 氮 水 的 蒸馏 水 处 理 “7 一 过 热 蒸 汽 处 理 








腐蚀 失重 /g/cm?) 








腐蚀 失重 /(g/cm”) 























1 一 无 处 理 





6 一 阳极 氧化 膜 (Smin) 


0 24 Ee 72 96 96 197 288 
浸渍 时 间 /h 浸 溃 时间/h 
a) b) 
图 3-8 ”过热 蒸 汽 氧 化 膜 在 酸 、 碱 性 溶液 的 耐 蚀 性 








a) w(NaOH)=0.5%, 20C b) w(HCl)=0.5%, 20°C 


3. 3.4 铝 及 铝 合 金铭 酸 盐 氧化 处 理 
铬 酸性 盐 氧 化 处 理 液 呈 酸性 或 弱酸 性 ， 溶 液 pH 为 1.8 左右 (金黄 色 ) 或 2.1~4.0 (无 


色 ) 。 成 膜 剂 为 Cr04  ， 助 溶剂 为 F 。 凶 











2 一 MBV 氧化 膜 ”3 一 磷酸 - 铬 酸 氧化 膜 ”4 一 阳极 氧化 膜 (2pm) 
7 一 过 热 蒸 汽 处 理 10min ”8 一 过 热 蒸 汽 处 理 30min ”9 一 过 热 蒸 汽 处 理 60min 


5 一 质量 分 数 0. 3% 的 氨水 处 理 Smin 








日 表面 首先 受到 腐蚀 ， 产 生 氨 气 ， 氢 被 铬 酸 氧 化 生成 





水 。 铝 表面 由 于 有 氧气 产生 ， 导 致 氢 离 子 消耗 ， 使 局 部 pH 上 升 ， 涂 解 的 铝 一 部 分 形成 氧化 





膜 ， 为 一 部 分 与 六 价 铬 、 气 结合 ， 


车 溶 液 中 以 络 离 子 形 式 存 在 ， 反 应 式 如 下 
2Al1+6H+ 一 一 2Al3+*+3H， 
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2Cr03+3H, 一 一 Cr,03( 售 水 )+3H,0 
2A13++60H 一 一 Al, 0;( 舍 水 )+3H,0 

总 反应 式 为 


2Al+2Cr03 一 一 Al,03( 会 水 )+Cr,03( 仿 水) 
式 中 右边 项 就 是 铬 酸 盐 氧 化 膜 ， 氧 化 膜 中 还 含有 一 定量 的 六 价 铬 、 氟 离子 等 。 因 为 氧化 
膜 中 含有 少量 的 六 价 铬 ， 所 以 氧化 膜 在 轻微 的 破损 时 ， 能 在 破损 区 生成 新 的 氧化 膜 ， 起 到 自 


动 修复 作用 。 猪 酸 盐 氧化 膜 的 耐 蚀 性 比 天 然 膜 高 








10~ 100 倍 ， 着 色 性 也 很 好 。 膜 的 色调 与 处 


理 试剂 和 处 理 条 件 有 关 ， 纯 铝 氧 化 膜 透 明度 很 高 ， 但 含有 Mn 、Mg 、Si 等 合金 元 素 时 ， 氧 化 
膜 的 颜色 发 瞳 。 常 用 的 铝 及 铝 合金 铭 酸 盐 氧化 溶液 配方 及 工艺 见 表 3-36。 





















































表 3-36 铝 及 铝 合 金铭 酸 盐 氧化 溶液 配方 及 工艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 3 4 
铬 本 (CrO3 ) 3.4~4.0 4~6 5~10 1~2 
重 铬 酸 钠 (Naz Crz07 ) 3~3.5 一 EE 二 
氟 化 钠 (NaF) 0.5~1.0 0.5~1.5 0.5~1.5 0.2~1.0 
铁 氰 化 钾 [ K;Fe( CN)6] 一 0.4~0.6 2~5 = 
硼酸 (HsBO;,) 一 1~2 一 
硝酸 (HNO; .p=1.42g/ems ) 一 0.2% ~0. 5% 一 
重 铬 酸 钾 (K Co 07 ) 一 和 2 
溶液 温度 /人 C 室温 30~35 20~30 50~60 
处 理 时 间 /min 2~5 20~60s 0.5~5.0 10~15 
注 : 配方 1 所 得 到 的 氧化 膜 较 薄 ， 约 为 0. 5pym， 无 色 至 深 棕色 ， 耐 蚀 性 能 较 好 ， 膜 层 致密 ， 少 孔 ， 可 以 用 于 不 男 涂 
加 涂料 的 防护 ， 但 使 用 温度 不 宜 高 于 60% ， 可 以 应 用 于 不 适宜 阳极 氧化 处 理 的 大 型 铝 及 铝 合 金 零 部 件 ， 以 及 组 








合 件 的 防护 处 理 。 





配方 2 所 得 的 氧化 膜 为 彩虹 色 ， 膜 层 比较 薄 ， 但 导电 性 能 好 ， 主 要 月 





护 处 理 。 





配方 3 所 得 氧化 膜 为 金黄 色 的 彩虹 色 至 淡 棕 黄 色 ， 耐 蚀 性 能 比较 好 ， 但 是 耐 磨 性 较 差 ， 只 




















杂 零 部 件 的 局 部 氧化 保护 。 

















配方 4 所 得 的 膜 层 呈 棕 黄色 至 彩虹 色 的 








J 体积 分 数 。 


铬 酸 盐 氧化 膜 的 颜色 变化 规律 是 : 无 色 一 彩 如 
无 色 膜 厚度 最 低 ， 黄 色 膜 厚度 最 高 。 膜 的 厚度 愈 高 ， 其 抗 擦 伤 性 、 耐 磨 性 、 膜 的 自行 修复 能 





有 于 要 求 有 一 定 导电 性 能 的 铝 合金 零件 的 防 





色泽 ， 耐 蚀 性 较 好 ， 适 用 了 








用 于 大 型 零件 或 复 





加 





F 铝 合金 焊 缝 部 位 的 局 部 氧化 防护 。 


[ 色 一 金黄 色 一 黄色 。 膜 的 厚度 由 薄 变 厚 ， 


公 


力 愈 强 。 膜 的 耐 蚀 性 与 膜 的 厚度 不 存在 直接 关系 ， 它 与 膜 的 质量 以 及 其 他 许多 因素 有 关 ， 但 
在 其 他 所 有 条 件 相 同 的 情况 下 ， 厚 度 高 的 氧化 膜 其 耐 蚀 性 也 高 。 


3.3.5 铝 及 铝 合金 磷酸 - 铬 酸 盐 氧 化 处 理 


用 砍 酸 - 铬 酸 盐 溶液 处 理 时 ，$ 








另外 ,少量 的 氧 氧 化 铝 与 磷酸 铬 生成 磷酸 名 


子 。 反 应 式 有 以 下 两 种 : 
第 一 种 : 





日 表面 首先 被 腐蚀 ， 生 成 氧气 ， 再 被 六 价 铬 氧化 ， 生 成 水 。 
日 ， 进 入 溶液 中 的 铝 和 三 价 铬 与 氟 结 合成 为 络 离 





2AI+2HP0, 一 一 2AIPO,+6H 
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2Cr0;+6H 一 一 2Cr( OH); 
2Cr( OH)3+2H3P0s —2CrPO0s+6H,0 
第 二 种 : 





Al+Cr0;+2H3PO, 一 二 AIPO,+CrP0,+3H2O 
2Al3++4H; 0 一 一 2AI0(OH)+6H+ 
膜 层 为 AIP0, 、CrP04, 和 3~4 个 了 0O， 无 六 价 铬 ， 颜 色 为 浅 绿色 。 党 用 的 磷酸 盐 - 铬 酸 
盐 氧 化 工艺 见 表 3-37。 



























































表 3-37 ”磷酸 盐 - 铭 酸 盐 氧化 工艺 (单位 : g/L) 
溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 4 
磷酸 (HsP0, ) 5%~6%D 40~50 20~25 5%~6%" 
铬 栈 ( Cr0; ) 20~25 5~7 2~4 20~25 
化 氧 铵 [(NH4 ) HF, ] 3.0~3.5 一 一 3.0~3.5 
硼酸 (HsBO;) 1.0~1.2 一 2~3 0.6~1.2 
气 化 钠 (NaF) 一 2~3.5 4~5 一 
磷酸 氢 二 匀 [ (NH ) ,HPO4 ] 二 二 2 0~2 .5 
溶液 温度 /人 C 30~40 15~35 20~30 30~40 
处 理 时 间 /min 3~6 10~15 15~ 60s 2~8 
注 : 配方 1 所 得 的 膜 层 较 薄 ， 无 色 到 浅 蓝 色 ， 膜 厚 约 3~4hm， 膜 的 结构 较 致 密 ， 耐 蚀 性 能 好 ， 适 用 于 各 种 铝 合 金 堆 
件 的 防护 处 理 。 
配方 2 所 得 膜 层 较 薄 ， 韧 性 好 ， 抗 蚀 性 能 也 较 好 。 适 用 于 氧化 后 需要 变形 处 理 的 铝 及 其 合金 ， 也 可 以 用 于 铸 银 





零件 的 防护 ， 而 且 氧 化 后 不 需要 钝 化 或 填充 封闭 之 类 的 处 理 。 
配方 3 所 得 的 氧化 膜 为 无 色 透 明 的 薄膜 ， 厚 度 约 为 0.3~0. 5km， 导 电 性 能 好 ， 所 以 又 称 为 化 学 导电 氧化 ， 可 用 
于 变形 的 铝 制 电器 零 部 件 及 导线 的 防护 处 理 。 
配方 4 所 得 膜 层 颜色 为 无 色 至 带 红 绿 色 的 浅 蓝 色 ， 膜 的 结构 致密 ， 厚 度 约 0. 5~3. 0pm， 膜 的 硬度 比较 高 ， 抗 蚀 
性 能 也 好 ， 但 氧化 后 需要 进行 封闭 处 理 。 氧 化 后 零件 的 尺寸 无 变化 ， 不 影响 精度 ， 适 用 于 各 种 名 及 名 合金 零件 
的 氧化 防护 。 

@ 体积 分 数 。 

以 上 配方 中 各 个 组 分 的 作用 是 : 

磷酸 是 生成 氧化 膜 的 主要 成 分 ， 如 果 溶 液 中 不 含 磷酸 ， 则 不 能 形成 氧化 膜 。 

铬 酸 是 溶液 中 的 氧化 剂 ， 也 是 形成 膜 层 不 可 缺少 的 成 分 ,各 溶液 中 不 含 六 价 铬 ,溶解 腐 
蚀 反 应 就 会 加 强 ， 于 是 就 难以 形成 氧化 膜 。 

气 化 氧 饮用 于 提供 气 离 子 ， 是 溶液 的 活化 剂 ， 与 磷酸 、 铬 酸 共同 作用 ， 生 成 均匀 致密 的 
氧化 膜 。 

加 入 硼酸 的 目的 ， 是 为 了 降低 溶液 的 氧化 反应 速度 和 改善 膜 层 的 外 观 ， 这 样 的 氧化 膜 结 
构 致密 ， 耐 蚀 性 更 高 。 

磷酸 氢 二 贸 对 溶液 pH 起 缓冲 作用 ， 使 溶液 更 稳定 ， 膜 层 质 量 更 高 。 

当 溶 液 各 化 学 成 分 正常 时 ， 氧 化 溶液 的 温度 是 获得 高 质量 氧化 膜 的 主要 因素 。 低 于 
20 时 ， 洲 液 反应 缓慢 ， 生 成 的 氧化 膜 较 薄 ， 防 护 能 力 差 。 温 度 高 于 40C 时 ,溶液 反应 大 
快 ， 产生 的 氧化 膜 琉 松 ， 结 合力 不 好 ， 容 易 起 粉 。 

氧化 处 理 时 间 的 长 短 ， 要 依据 溶液 的 氧化 能 力 和 温度 来 确定 。 新 配 的 溶液 氧化 能 力 强 ， 
陈旧 的 溶液 氧化 能 力 弱 。 溶 液 的 温度 低 和 氧化 能 力 较 弱 时 ， 可 以 适当 增加 氧化 时 间 。 溶 液 温 
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度 高 或 氧化 能 力 强 时 ， 可 以 适当 缩短 氧化 时 间 。 

在 生产 过 程 中 ， 主 要 是 消耗 磷酸 、 铬 本 和 氟化氢 
匀 ， 根 据 生 产 情况 ， 应 定期 分 析 洲 液 中 各 成 分 的 会 
量 ， 并 将 之 调整 在 正常 范围 以 内 。 氧 化 膜 的 性 能 、 色 
调 与 溶液 成 分 的 关系 如 图 3-9 所 示 。 

阿 治 丁 法 属于 典型 的 磷酸 - 铬 酸 盐 法 ， 洲 液 组 成 见 
表 3-38。 阿 洛 丁 氧化 氟 离 子 、 铬 酸 、 磷 酸 的 质量 浓度 
范围 如 图 3-10 所 示 。 阿 洛 丁 氧化 膜 的 膜 厚 为 2.5 ~ 
10km， 膜 中 含 〈 质 量 分 数 ) : Crl18% ~ 20% ，Al45% ， 
P15%~17% ，F0. 2%。 氧 化 膜 经 低温 干燥 后 ， 膜 中 成 
分 (质量 分 数 ) : 铬 酸 -磷酸 盐 50% ~ 55%， 铅 酸 盐 
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17%~23%， 水 22% ~ 23%， 氟 化 物 (Cu，Cr 和 Al 腐蚀 区 
盐 ) 。 这 种 工艺 在 室温 下 处 理 Smin， 而 在 50%C 时 处 理 0 50 100 1 20 20 300 
为 浸渍 1. Smin ， 或 暑 淋 20s。 处 理 时 间 与 溶液 温度 的 HsPO4 浓度 /(g/L) 
关系 如 图 3-11 所 示 。 图 3-9 溶液 成 分 与 氧化 膜 色调 的 关系 
表 3-38 阿 洛 丁 法 溶液 组 成 (单位 : g/L) 
溶液 组 成 1 2 3 4 5 6 
75%H3PO, 64 12 24 一 = = 
NaH, PO, . H,0 至 到 二 31.8 66.0 31.8 
NaF 5 3.1 5.0 5.0 = Es 
AlF; 三 : 二 二 二 二 5.0 
NaHF, Re = ee 4.2 
Cr0) 10 3.6 6.8 一 一 一 
K,Cr,07 = = = 10.6 14.7 10.6 
H,S0O4 Ss ee = 一 4.8 Ne 
HCl 二 二 二 4.8 二 4.6 
120 
110 上 
四 
长 100 上 
误 
® © oo 
< 莽 
b 跑 80| 
而 无 膜 区 
轻微 腐蚀 OE 
60 上 上 
0 50 100 10 200 250 300 350 500 5 10 六 20 
H 3aPO4 浓 度 /(g/L) 浸渍 时 间 /min 
图 3-10 阿 洛 丁 氧化 氟 离 子 、 铬 酸 、 磷 酸 的 质量 浓度 范围 图 3-11 处 理 时 间 与 溶液 温度 的 关系 
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处 理 后 再 用 冷水 洗 10~15s， 然 后 用 质量 分 数 为 0.05% 的 磷酸 或 铬 酸 在 40~ 50% 脱氧 处 
理 10~15s、 干燥 温度 为 40~65C， 处 理 柳 可 用 不 锈 钢 制作 ， 溶 液 的 分 析 以 省 甲 酚 绿 作为 指 
示 剂 ， 用 标准 氢 氧 化 钠 深 液 滴定 。 
3. 3.6 铝 及 铝 合 金 碱 性 铬 酸 盐 氧 化 处 理 


碱 性 铬 酸 盐 洲 液 含有 铬 酸 盐 ， 其 反应 机 理 主要 有 两 种 理论 ，M. Schenk 理论 和 Helling 理 

论 。M. Schenk 理论 认为 铬 酸 盐 在 铝 表面 进行 二 次 反应 ， 反 应 式 如 下 
2Al+2Na)Cr0, 一 一 ALO;+2NaO+Cr 03 

这 个 过 程 是 二 次 的 ， 而 铬 酸 盐 并 非 主要 反应 的 氧化 剂 (80%C 时 ， 铝 在 纯 水 中 可 生成 氧 
化 膜 ， 膜 的 成 分 为 Al,03*: 3H,0)。 

Helling 理论 认为 ， 当 碳酸 钠 存 在 于 溶液 中 时 ， 它 和 铅 起 反应 形成 偏 铝 酸 钠 

2Al+Na, COs+3H,0 —2NaAl0,+C0,+3H, 
然后 俩 铝 酸 钠 部 分 水 解 
2NaAl0,+H,0 一 二 Al)0;+2Na0H 












































又 因 
2AB++60H 一 一 Al, 0;3+3H,0 
CO,+2Na0H —Na, CO;+H,0 
上 述 反 应 实际 上 会 趋 于 完全 。 常 用 的 碱 性 铬 酸 盐 溶液 氧化 处 理工 艺 见 表 3-39。 
表 3-39 碱 性 铭 酸 盐 溶 液 氧化 处 理工 艺 






























































工艺 号 1 六 3 
碳酸 钠 (Na,C0;) 40~60 60 40~50 
铬 酸 钠 (NaCr0, . 4H,0) 10~20 20 10~20 
所 氧 氧 化 钠 (NaOH) 2~3 
妈 征 a ~ 3 = 
/(g/L) 
磷酸 三 钠 ( NasP0,) 一 2 一 
硅 酸 钠 ( Na,Si0;) = 一 0.6~1.0 
温度 /%C 80~ 100 100 
工艺 条 件 
时 间 /min 5~10 8~10 一 
氧化 膜 钝 化 后 呈 金 Pr 氧化 膜 无 色 , 硬度 及 
黄色 , 厚度 为 0.5 - | ;宜生 入 于 雪 放 呈 ”| 硬 人 性 略 高, 孔 阶 率 及 
备注 lpm, 膜 层 较 软 , 耐 蚀 | 活用 于 纯 旬 J 吸附 性 略 低 ,封闭 后 可 
性 较 差 ,适合 于 纯 铝 、 馈 钱 合金 . 单独 作为 防护 层 ,适用 
铝 镁 、 铅 锰 合金 人 于 含 重金 属 铝 合金 
































上 述 配方 溶液 具有 碱 性 ， 对 工件 有 相当 的 润 湿 作 用 ， 即 使 工件 有 少量 未 除 净 的 油污 ， 也 
能 获得 合格 的 氧化 膜 。 小 型 工件 可 将 之 置 于 篮 中 ， 并 于 模 液 中 振荡 。 控 制 槽 液 的 温度 很 重 
要 ， 它 决定 了 氧化 膜 的 厚度 、 操 作 时 间 和 膜 层 质量 。 如 果 温 度 太 低 ， 膜 层 将 不 均匀 ， 如 果 温 
度 太 高 ， 将 引起 表面 粗 化 、 玻 松 和 附着 力 低下 ， 并 有 绿色 薄 层 出 现 。 所 以 必须 严格 控制 操作 
温度 。 

为 了 保证 溶液 中 铝 离子 的 平衡 ， 可 以 在 新 配制 的 溶液 中 ， 适 当 添 加 少量 的 铝 导 来 调整 溶 
液 。 溶 液 使 用 时 间 过 长 ， 氧 化 能 力 减 弱 时 ， 可 适当 提高 溶液 温度 或 延长 处 理 时 间 。 
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氧化 后 的 工件 要 立即 用 流动 冷水 洗涤 干净 ， 然 后 再 进行 钝 化 处 理 。 钝 化 处 理 的 目的 是 使 
氧化 膜 稳定 及 氧化 膜 空隙 间 的 金属 变 钝 ， 同 时 中 和 掉 氧 化 膜 的 部 分 碱 性 ， 进 一 步 提高 工件 的 
防 锈 能 力 。 钝 化 溶液 为 20g/L 的 铬 酸 酷 ， 在 室温 下 处 理 5~15s， 然 后 用 流动 水 洗 净 。 在 50°C 
的 温度 烘 干 水 分 ， 注 意 烘 干 温度 不 能 太 高 ， 和 否则 会 降低 氧化 膜 的 耐 蚀 性 。 

需要 涂 漆 的 工件 ， 经 检验 合格 后 应 立即 送 喷涂 ， 氧 化 和 喷涂 的 时 间 间 隔 不 宜 过 长 ， 否 则 
会 影响 油漆 和 工件 表面 的 结合 力 。 以 上 游 液 配 方 所 获得 的 氧化 膜 ， 质 软 、 玻 松 、 易 破损 ， 因 





此 搬运 工件 时 要 注意 保护 氧化 膜 。 

纯 铝 MBV 氧化 膜 微 光 亮 和 微 灰 色 ， 含 镁 量 越 高 
氧化 膜 的 颜色 愈 浅 ， 甚 至 成 为 无 色 透 明 膜 。 含 硅 、 
铜 铝 合 金 可 获得 黑 灰色 的 氧化 膜 。 不 同 的 铝 合 金 化 
学 氧化 的 时 间 也 不 同 。 各 种 铝 合 金 的 MBV 氧化 膜 厚 
度 与 时 间 关 系 如 图 3-12 所 示 。 合 金 中 的 含 镁 量 对 膜 
层 厚度 也 会 影响 ，w( Mg) 低 于 3% 时 ， 对 膜 厚 没有 
影响 , 但 w (Mg) 大 于 3% 时 ， 膜 厚 将 随 其 含量 的 
稍微 增加 而 急剧 增加 ， 并 达到 最 大 值 。 

工件 经 过 上 述 溶液 处 理 之 后 ， 如 果 要 进一步 改 
进 膜 层 的 化 学 和 力学 性 能 ， 可 以 将 工件 放 在 水 玻璃 
中 进行 封闭 处 理 ， 即 将 工件 浸入 在 90%C 的 质量 分 数 
为 3%~5% 硅 酸 钠 溶液 中 ， 保 持 15min， 然 后 洗涤 并 
烘 干 ， 作 为 油漆 底层 的 氧化 膜 不 需要 封闭 处 理 。 封 
闭 处 理 的 配方 见 表 3-40。 























膜 厚 / nm 
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表 3-40 ”封闭 处 理 配方 


1 
90 120 


0 60 
处 理 时 间 /min 
图 3-12 各 种 铝 合 金 的 MBV 氧化 腊 
厚度 与 时 间 关 系 
1 一 Al-Cu-Mg 合金 ”2 一 Al-Mg-Si 合金 
3 一 Al-Mn 合金 ”4 一 ALMg 合金 ”5 一 Al 

















成 分 质量 分 数 (% ) 成 分 质量 分 数 (% ) 
Nas0 12.0 H,0 47.5 
Si0， 30.0 Na O/Si0。， 1/2.5 











3. 3. 7 铝 合 金 压 铸件 表面 氧化 处 理 


. 概述 

















1 
铝 合金 压铸 件 是 铝 合金 制造 业 中 的 重要 组 成 部 分 ， 由 于 它 重 量 轻 、 比 强度 高 、 容 易 加 工 


成 形 而 广 泛 地 应 用 于 航空 航天 等 国防 工业 ， 汽 车 、 摩 托 车 等 交通 运输 业 及 船舶 、 潜 艇 等 海上 
设备 ， 而 且 还 用 于 日 常用 品 中 的 器 材 ， 如 消防 喷枪 、 活 塞 等 工件 以 及 外 装 工 件 。 但 铝 合金 由 








于 加 进 了 各 种 合金 元 素 ， 特 别 是 目前 应 用 较 多 的 高 强度 铸造 合金 中 含有 硅 、 铜 、 镁 等 元 素 ， 
增加 了 腐蚀 的 敏感 性 ， 在 大 气 环境 下 都 可 能 产生 品 间 腐蚀 而 破坏 ， 其 次 是 表面 硬度 较 低 。 容 


易 磨损 ， 外 表 的 光泽 也 不 能 长 久 地 保持 ， 所 以 对 不 同 用 途 的 压铸 








日 合金 制 件 ， 必 须 采取 各 种 


有 效 的 防护 措施 。 主 要 是 对 其 表面 进行 氧化 处 理 。 其 中 对 铝 合 金工 件 的 表面 进行 化 学 氧化 处 
理 是 普遍 采用 的 处 理 方法 ， 它 能 满足 铸造 铝 合 金工 件 形 状 复 杂 、 品 种 繁多 及 批量 生产 的 需 
要 。 生 产 工 艺 简单 ， 设 备 制造 容易 、 能 与 前 后 处 理 形 成 一 条 龙 的 流水 线 ， 而 且 具 有 生产 成 本 





低 、 投 资 少 、 效 益 高 等 诸多 优点 。 


1SS 





2. 氧化 处 理 的 工艺 流程 


压铸 铝 合 金工 件 一 化 学 脱脂 一 热 水 清 洗 一 冷水 洗 一 活化 一 清洗 一 化 学 氧化 一 清洗 一 





封闭 一 热 水 洗 一 干燥 一 检验 。 
3. 铝 合金 压铸 件 氧化 的 预 处 理 

















铝 及 铝 合 金 电极 电势 为 负 ， 在 空气 中 能 与 氧 作用 生成 氧化 膜 ， 这 层 膜 可 以 吸收 > 
质 。 预 处 理 的 目的 就 是 要 除去 工件 表面 的 油污 及 天 然 的 氧化 膜 ， 铝 合金 的 金属 本 体 暴 露 

















污 等 杂 
露 , 在 


氧化 过 程 中 能 使 表面 与 氧化 液 充分 接触 并 反应 ， 以 便 生成 致密 、 均 匀 、 连 续 的 氧化 膜 。 因 此 











预 处 理 的 好 坏 直 接 影响 膜 层 的 质量 。 
(1) 工件 表面 脱脂 ” 铝 合 金工 件 在 压铸 成 形 、 切 前 、 磨 平 以 及 搬运 





等 过 程 中 ， 都 在 表 


面 沾 上 油污 及 金属 粉 悄 、 氧 化 物 盐 类 等 杂质 ， 为 了 增强 膜 层 与 金属 本 体 的 附着 力 ， 保 证 化 学 


氧化 膜 的 成 膜 质量 。 必 须 将 表面 的 污 物 清除 干净 。 
脱脂 的 方法 主要 根据 表面 的 油污 程度 而 定 。 对 油污 较 重 的 工件 应 先 
































用 有 机 溶剂 浸泡 脱 


脂 ， 然 后 再 进行 化 学 脱脂 。 如 果 工 件 表 面 油污 较 轻 ， 可 以 直接 化 学 碱 液 脱脂 ， 对 一 些 形状 复 
杂 及 有 深 孔 的 工件 ， 要 脱脂 彻底 有 一 定 的 难度 ， 应 观察 这 些 部 位 的 油污 是 否 已 经 脱脂 干净 。 


有 条 件 的 单位 可 以 加 超声 波 脱脂 。 


(2) 活化 出 光 ” 铝 合 金 压铸 件 经 碱 脱 脂 后 ， 要 先 用 热 水 洗 ， 再 用 冷水 洗 ， 把 残留 的 洗 
液 清洗 干净 。 为 了 保证 表面 的 洁净 ， 可 放 进 体积 分 数 为 30%~45% 的 硝酸 溶液 中 浸泡 0. 5 ~ 
1. 5min， 既 可 以 把 表面 的 微 碱 中 和 ， 又 可 以 去 除 表 面 的 氧化 物 ， 使 其 显露 出 铝 合 金 的 光泽 ， 
所 以 又 称 出 光 。 对 含 硅 的 铝 合金 铸件 ， 在 活化 液 中 加 进 体积 分 数 为 10% ~150% 的 氧气 酸 ， 














这 样 可 以 把 表面 的 硅化 合 物 除去 。 
4. 铝 合 金 压铸 件 的 氧化 
铝 合金 压铸 件 的 化 学 氧化 工艺 见 表 3-41。 
表 3-41 ” 铝 合 金 压 铸件 化 学 氧化 工艺 







































































工 艺 号 1 2 3 
铬 五 ( Cr0;) 2.5~3.5 20~25 一 
重 铬 酸 钾 (KCrz07 ) 3.0~4.0 
气 化 钠 ( NaF) 0. 6~0.8 一 二 
本 磷酸 (HPO, ) 二 5%~6% (体积 分 数 ) 
了 化 氢 馈 [CNH) HP 本 3.0-3.5 
硼酸 (HsBO;) 一 1.0~1.2 一 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 一 = 和 555 
铬 酸 钠 ( Na,Cr0, ) 二 一 10~20 
氧 氧化 钠 (NaOH) 一 一 20~30 
溶液 温度 /人 C 30~35 30~40 80~100 
工艺 条 件 
人 处理 时 间 /min 2~5 3~6 10~20 
适用 范围 铝 镁 \ 铝 硅 各 种 铅 合金 铝 镁 . 铝 鳃 











5. 铝 合金 压铸 件 氧 化 的 后 处 理 
铝 合金 压铸 件 化 学 氧化 后 表面 生成 一 层 氧化 膜 ， 但 由 于 膜 层 多 和 孔 








、 牙 松 且 质 软 ， 所 
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以 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 都 较 差 ， 必 须 进 行 封 孔 处 理 。 封 孔 处 理 深 液 配方 及 工艺 如 下 : 重 铬 酸 
钾 〈(K2;Cr0,) 45~55g/L， 溶 液 pH 为 4.5~6.5， 温 度 为 90~98% ， 浸 渍 15 ~25min。 


3.3.8 铝 及 铝 合金 化 学 氧化 膜 的 常见 缺陷 及 解决 方法 


铝 及 铝 合 金 化 学 氧化 膜 缺 陷 、 产 生 原 因 及 解决 方法 见 表 3-42。 
表 3-42 ” 铝 及 铝 合金 化 学 氧化 膜 缺陷 、 产 生 原因 及 解决 方法 
膜 层 缺陷 产生 原因 解决 方法 
由 5A02、3A21 材料 制 成 的 铝 




















QD 表面 有 油污 、 不 能 上 膜 Q 中 彻底 去 油污 ,并 清洗 干净 





































































































制品 ,表面 氧化 后 , 膜 上 有 点 亮 或 A 下 户 重新 兴 生 后 
ps 日 合金 均 仿 WE 磨 表面 后 ,重新 进行 第 
长 条 纹 不 生成 氧化 膜 @ 有 条 纹 是 铝 合金 表面 不 均匀 所 致 @ 用 砂纸 打磨 表面 后 ,重新 进行 氧化 
i 得 沸 中 表面 预 处 理 得 不 好 中 重新 进行 表面 预 处 理 
无 氧化 膜 或 氧化 膜 很 薄 加 硼酸 含量 大 高 加 减少 硼酸 含量 
(氢化 物 含 量 高 
膜 层 玻 松 @ 硼 酸 含量 低 溶液 组 分 调整 到 合适 的 含量 范围 
名 了 厘 酸 含量 高 
了 日 信人 会 链 件 在 挂 灰 每 
人 出 光 处 理 不 彻底 硝酸 加 氧 氟 酸 进行 表面 出 光 处 理 



































膜 质 量 不 好 


3. 3.9 铝 及 铝 合金 化 学 氧化 膜 的 应 用 实例 


1. 天 花 板 铝 合金 灯 栅 板 的 氧化 

珠 三 角 地 区 某 灯 饰 厂 生 产 铝 合金 灯 栅 板 ， 由 于 铝 合 金 灯 栅 长 期 处 在 大 气 环境 中 ， 而 且 当 
开 灯 时 ， 热 量 发 散 ， 温 度 升 高 ， 加 速 铝 合金 板 片 的 腐蚀 ， 很 容易 在 表面 产生 白 锈 斑纹 等 ， 破 
坏 了 铝 合金 灯 栅 板 的 外 观 ， 因 此 必须 进行 防护 处 理 。 防 护 措施 就 是 在 铝 合 金 灯 栅 表 面 进行 化 
学 氧化 ， 使 其 生成 一 层 无 色 到 浅 蓝 色 的 膜 层 ， 使 表面 显 出 铝 合金 银灰 色 略 带 浅 蓝 的 光泽 ， 反 
光 效 果 好 ， 装 饰 性 强 。 

(1) 生产 工艺 流程 ”生产 工艺 流程 如 下 : 
铝 合金 光栅 板 一 化 学 脱脂 除 膜 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 硝酸 中 和 出 光一 冷水 洗 一 化 学 氧化 一 
清洗 干燥 一 热 水 泛 洗 一 风 吹 干 一 烘 干 一 检验 一 成 品 

(2) 化 学 氧化 预 处 理 ” 铝 合金 光栅 板 为 铝 镁 合金 长 方形 片 状 的 各 种 规格 ， 厚 度 为 0.8~ 
2. 5mm， 冲 压 切 片 成 形 ， 其 表面 光泽 较 好 ， 不 需要 专门 抛光 。 可 以 用 碱 液 进 行 一 次 性 脱脂 除 
旧 氧 化 膜 ， 其 溶液 配方 及 工艺 见 表 3-43。 

表 3-43” 碱 液 配方 及 工艺 















































项 目 规格 项 目 规格 
氢 氧 化 钠 8~ 15g/L 溶液 温度 70~85%C 
磷酸 三 钠 40~60g/L 处 理 时 间 3~5min 
硅 酸 钠 5~25g/L 

















在 碱 液 中 脱脂 除 膜 后 ， 要 用 热 水 清 洗 表面 ， 把 腐蚀 产物 及 油污 清洗 干净 ， 然 后 在 稀 硝酸 
溶液 中 浸泡 中 和 出 光 。 洲 液 为 硝酸 300 ~450mL/L， 温 度 20~30% ， 浸 泡 时 间 1.0~1. 5min， 
至 表面 光亮 为 止 。 
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(3) 化 学 氧化 处 理 ”化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-44。 
表 3-44 化 学 氧化 处 理工 艺 





























项 目 规格 项 目 规格 
铬 本 20~30g/L 硼酸 1~1.5g/L 
磷酸 5%~6.5%" 溶液 温度 25~36%C 
氟化氢 馆 3~4g/L 处 理 时 间 3~7min 
@ 体积 分 数 。 


溶液 配制 方法 : 按 容积 计算 好 所 需 化 学 试剂 用 量 ， 除 磷酸 外 ， 其 余 固 体 先 分 别 用 少量 的 
水 溶解 (硼酸 要 加 热 洲 解 ) ， 然 后 逐一 加 入 氧化 权 内 ， 再 加 入 磷酸 ， 然 后 加 水 至 规定 的 容 
耻 ， 充 分 搅拌 均匀 后 ， 先 用 试 片 试行 氧化 ， 合 格 后 再 正式 生产 。 

(4) 化 学 氧化 后 处 理 ” 铝 合金 灯 顶 板 经 化 学 氧化 处 理 后 ， 先 用 水 清洗 表面 直至 干净 ， 
再 放 进 50 ~ 60% 热 水 中 浸 一 下 ， 然 后 用 压缩 空气 吹 干 ， 再 在 60~70% 下 烘 烤 至 干燥 并 检验 
合格 。 

此 法 处 理 后 的 灯 栅 ， 其 表面 生成 了 一 层 无 色 至 浅 蓝 色 的 薄膜 ， 厚度 约 为 2.5~4pm， 膜 
层 致密 均匀 ， 耐 蚀 性 好 ， 有 光泽 ， 反 光 性 比较 强 。 

2. 铝 合金 压铸 件 化 学 氧化 应 用 实例 

南方 某 消 防 器 材 广 用 铝 镁 硅 合 金 压 力 加 工 铸造 消防 队 用 的 高 压 喷 嘴 、 帆 布 高 压 软 管用 的 
管 接 头 工件 。 这 些 工 件 长 期 处 在 大 气 及 水 环境 介质 中 工作 ， 表 面 很 容易 腐蚀 生 锈 ， 因 此 工件 
要 进行 化 学 氧化 处 理 。 

(1) 压铸 铝 合 金工 件 氧化 处 理工 艺 流程 ” 铝 合金 压铸 件 化 学 氧化 处 理 的 工艺 流程 如 下 : 
铝 合 金 压铸 件 一 碱 液 脱脂 除 膜 一 热 水 洗 一 冷水 冲洗 一 硝酸 出 光一 清洗 一 化 学 氧化 一 
清洗 一 封闭 一 热 水 汤 洗 一 吹 干 一 检验 一 产品 。 

(2) 化 学 氧化 前 的 处 理 ” 铝 合金 压铸 件 同样 具有 很 低 的 电位 值 ， 在 大 气 及 含 氧 介 质 中 容易 
生成 厚度 0.01~0. 02pm 的 氧化 膜 ， 同时 在 工件 的 机 械 加 工 过 程 中 沾 有 油污 。 因 此 工件 在 化 学 氧化 
前 一 定 要 把 油污 及 氧化 膜 彻底 除 尽 ， 形 成 洁净 活化 的 表面 ， 才 能 得 到 均匀 致密 的 氧化 膜 层 。 

1) 脱脂 。 一 般 来 说 ， 铝 合金 压铸 件 的 油污 不 算 厚 重 ， 只 需 在 碱 性 溶液 中 加 热处理 就 可 
以 除去 。 脱 脂 工艺 见 表 3-45。 













































































表 3-45 脱脂 工艺 














项 目 规格 项 目 规格 

磷酸 三 钠 40~50g/L 溶液 温度 75~85C 
碳酸 钠 50~60g/L 处 理 时 间 4~6min 
硅 酸 钠 15~30g/L 


2) 酸 洗 活 化 。 龟 














9 合金 压铸 件 表面 经 脱脂 及 清洗 后 ， 表 面 会 残留 有 稀 碱 液 ， 或 腐蚀 产物 








的 微粒 ， 含 硅 铝 合金 表面 还 会 产生 挂 灰 及 临时 生成 的 氧化 薄膜 等 ， 这 些 表面 杂质 会 严重 影响 
生成 新 氧化 膜 质量 。 所 以 在 工件 进入 化 学 氧化 模 之 前 要 酸 洗 活化 ， 使 工件 再 一 次 清洗 洁净 。 
预 处 理 好 的 工件 ， 其 表面 的 活性 很 高 ， 应 立即 送 进 化 学 氧化 模 中 氧化 
处 理 ， 即 可 得 到 较 高 质量 的 氧化 膜 。 如 果 工 件 经 活化 后 不 能 马上 处 理 的 ， 应 暂时 浸泡 在 无 氧 





(3) 化 学 氧化 












































的 水 中 ， 否 则 表面 被 空气 氧化 ， 则 需要 重新 活化 。 氧 化 是 在 弱酸 性 溶液 中 进行 的 。 化 学 氧化 
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时 ， 如 溶液 的 浓度 较 高 ， 温 度 也 高 ， 则 处 理 时 间 较 短 ; 者 浓度 较 低 ， 温 度 不 太 高 ， 则 处 理 时 
间 相 应 要 较 长 。 同 一 批 产品 ， 化 学 氧化 处 理 的 工艺 规范 应 保持 一 致 ， 以 便 保证 膜 层 的 质量 、 
工件 的 外 观 色泽 的 一 致 。 化 学 氧化 工艺 见 表 3-46。 

表 3-46 ”化 学 氧化 工艺 




















项 目 规格 项 目 规格 
重 铬 酸 钠 3.0~4. 5g/L 溶液 温度 25~35%C 

铬 本 3.0~4.0g/L 溶液 pH 1.3~1.8 

气 化 钠 0.5~0. 8g/L 处 理 时 间 2.5~Smin 




















(4) 化 学 氧化 的 后 处 理 ” 铝 合金 压铸 件 经 化 学 氧化 后 ， 所 得 的 膜 层 较 软 且 玻 松 多 孔 ， 
耐 蚀 性 及 耐 磨 性 都 较 差 。 尚 需 进 一 步 做 封闭 处 理 ， 以 便 改 善 膜 层 的 质量 ， 进 一 步 提高 膜 的 耐 
磨 性 及 耐 蚀 性 。 封 闭 处 理 一 定 要 注意 控制 温度 。 温 度 低 ， 封 孔 的 速度 慢 ， 效 果 差 ， 得 到 的 膜 
层 耐 刨 性 差 ， 所 以 温度 要 控制 在 90C 以 上 。 

(5) 膜 层 质量 及 其 影响 因素 ”经 过 化 学 氧化 工艺 处 理 的 铝 合 金 压铸 工件 ， 表 面 呈 金黄 
色光 泽 ， 膜 层 连续 均匀 且 色 泽 鲜明 。 试 样 经 过 盐 雾 腐蚀 300h 试验 后 ， 无 明显 的 腐蚀 斑点 ， 
并 经 电化 学 测试 结果 表明 ， 氧 化 膜 有 较 好 的 耐 蚀 性 。 这 种 工艺 生产 过 程 具 有 设备 简单 、 投 资 
少 、 成 本 低 、 收 效 快 的 特点 。 




















3.4 镁 合金 的 化 学 氧化 


3.4.1 概述 


镁 为 银白 色 金 属 ， 熔 点 648. 8 ， 沸 点 1107% ， 其 密度 为 1.74g/cm? ， 大 约 是 铝 的 三 分 
之 二 ， 铁 的 四 分 之 一 ， 在 地 壳 中 的 储藏 量 很 大 ， 约 占 地 球 质 量 的 2.35% ， 且 分 布 很 广 ， 各 
地 都 可 以 找到 。 镁 合金 是 一 种 极 轻 的 工程 金属 材料 ， 能 够 满足 家 用 电器 、 通 信和 电子 屁 件 高 度 
集成 化 和 轻薄 小 型 化 的 要 求 。 世 界 各 国 高 度 重视 镁 合金 的 开发 与 应 用 ， 美 、 德 、 澳 大 利 亚 等 
工业 发 达 国 家 ， 将 镁 资源 作为 21 世纪 的 重要 战略 物资 。 由 于 镁 很 轻 而 且 性 能 活泼 ， 很 容易 
和 周围 环境 介质 作用 ， 所 以 作为 单独 结构 材料 的 纯 金属 镁 是 很 少 的 ， 一 般 都 是 与 其 他 金属 组 
成 合金 而 成 为 一 种 很 好 的 轻 质 材 料 。 镁 合金 的 比 强 度 和 比 刚度 高 ， 导 电导 热 性 优良 ， 无 磁性 
与 电磁 屏蔽 特性 ， 具 有 良好 的 阻尼 性 、 切 割 加 工 性 能 、 挤 压 成 形 性 能 、 焊 接 性 能 以 及 激光 性 
能 ， 还 具有 优良 的 铸造 性 能 、 减 振 性 能 和 相当 强 的 衰减 性 能 ， 对 环境 无 害 及 不 良 影 响 等 。 因 
此 被 认为 是 一 种 非常 理想 的 现代 工业 材料 ,已 被 应 用 于 航空 航天 、 机 械 制 造 、 汽 车 、 电 子 、 
电信 、 光 学 仪器 、 音 响 器 材 等 工业 领域 。 在 汽车 、 笔 记 本 电脑 、 手 机 及 电视 机 等 工件 上 作为 
镁 合金 压铸 件 使 用 日 益 增 加 。 但 是 由 于 镁 及 镁 合金 的 耐 蚀 性 差 ， 很 容易 被 腐蚀 性 介质 破坏 ， 
从 而 也 影响 了 它 的 推广 。 因 此 ， 必 须 采 取 切 实 有 效 的 防护 处 理 措施 增强 它 的 耐 蚀 性 ， 才 能 进 
一 步 发 挥 镁 合金 在 工业 生产 中 应 有 的 作用 。 

提高 镁 合金 的 耐 蚀 性 主要 通过 合金 化 设计 和 表面 处 理 的 方法 来 达到 。 目 前 使 用 的 方法 有 
化 学 氧化 、 阳 极 氧 化 、 微 弧 氧 化 、 化 学 镀 及 电镀 等 。 由 于 每 种 方法 有 各 自 的 特点 ， 所 得 膜 层 
的 性 能 各 不 相同 ， 防 护 性 能 也 有 差别 。 几 种 方法 相 比 ， 镁 合金 表面 化 学 氧化 膜 层 的 处 理 ， 因 
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成 品 率 高 、 设 备 投资 少 、 运 行 成 本 低 ， 适 合 电子 产品 高 速 更 新 换代 对 腐蚀 防护 和 涂 装 的 要 
求 ， 得 到 了 迅速 的 发 展 。 

镁 合金 可 以 有 许多 方法 进行 表面 处 理 。 当 要 求 表面 保护 或 表面 装饰 时 ， 可 按 要 求 采用 化 
学 浸润、 阳极 氧化 、 喷 涂 清漆 、 喷 涂 颜料 、 上 资 釉 、 喷 涂 塑料 、 电 泳 涂 覆 等 方法 。 究 竟 应 采 
用 哪 种 表面 处 理 ， 要 取决 于 镁 合金 件 的 最 终 用 途 。 某 些 镁 合金 件 不 需要 表面 处 理 ， 在 可 能 
大 气 腐 鲁 ， 或 间断 地 接触 湿 气 ， 或 接受 射线 的 情况 下 ， 可 以 是 裸露 的 表面 ， 做 简单 的 铬 酸 处 
理 就 可 以 了 。 对 于 大 气 环 境 ， 裸 锯 的 镁 合金 表面 比 裸露 的 碳 钢 耐 亿 性 更 高 。 

位 合金 的 化 学 氧化 处 理 方法 常用 的 有 磷酸 盐 作为 成 膜 剂 ， 铭 酸 盐 作为 成 膜 剂 ， 也 有 用 草 
酸 盐 作为 成 膜 剂 。 但 是 发 展 较 成 熟 且 应 用 范围 较 广 的 是 以 铭 酸 和 重 铭 酸 盐 为 主要 成 分 的 水 溶 
液 进行 化 学 氧化 处 理 。 美 国 DOW 公司 开发 了 一 系列 的 镁 合金 铬 酸 盐 氧化 处 理工 艺 ， 对 镁 合 
爹 表面 耐 伺 性 有 所 提高 。 铬 氧化 膜 具有 较 好 的 防护 效果 ， 与 涂 层 相 结合 后 可 在 温度 较 高 的 环 
境 中 使 用 。 但 是 铬 酸 盐 处 理 溶液 中 合 有 六 价 | 
铬 离子 ， 具 有 毒性 ， 污 染 环境 ， 废 液 处 理 的 [人 
成 本 高 。 因 此 ， 目 前 也 有 一些 新 型 无 铬 化 学 


氧化 膜 工 艺 ， 对 镁 合金 也 有 很 好 的 防护 效果 ， 




















如 磅 酸 盐 、 磷 酸 盐 -高 鳃 酸 盐 、 多 聚 磅 酸 盐 及 [JW ] 














草酸 盐 膜 等 。 冷水 尝 
位 合金 化 学 氧化 膜 一 般 都 比较 薄 (0.5~ 
3.0pm) ， 且 质 脆 多 孔 、 耐 他 性 较 差 。 所 以 只 能 aad 
作为 表面 装饰 及 中 间 防 护 层 使 用 ， 不 能 作为 长 
期 防护 的 膜 层 使 用 。 本 
1. 镁 合金 表面 处 理 的 分 类 和 工艺 流程 | 
位 合金 的 清洗 工艺 流程 如 图 3-13 所 示 。 匀 
合金 的 表面 防腐 处 理工 艺 流程 如 图 3-14 所 示 。 








图 3-13 镁 合金 清洗 工艺 流程 
2. 镁 合金 表面 预 处 理 目 访 工 乙 流 枉 


镁 合金 的 表面 预 处 理 包 括 机 械 处 理 和 化 学 预 处 理 。 机 械 处 理 和 铝 合金 的 处 理 相同 。 这 里 主 
要 介绍 镁 合金 的 化 学 预 处 理 部 分 。 化 学 预 处 理 分 溶剂 脱脂 、 碱 性 脱脂 、 中 性 脱脂 、 腐 蚀 等 。 

(1) 有 机 溶剂 脱脂 ” 镁 合金 工件 经 过 和 铸造、 压延 、 切 前 等 机 械 加 工 以 后 ,金属 表面 会 
有 氧化 物 、 油 脂 和 其 他 杂质 。 在 金属 表面 很 脏 时 ， 必 须 用 机 械 方 法 清理 或 酸 洗 。 如 果 是 油脂 
和 其 他 粘 得 不 牢 的 污 物 ， 可 以 采用 蒸汽 脱脂 、 超 声波 清洗 、 有 机 溶剂 清洗 、 乳 液 清 洗 。 在 这 
些 清洗 工艺 中 可 以 选用 的 有 机 洲 剂 有 : 毛 代 烃 、 汽 油 、 石 脑 油 、 油 漆 稀 释 剂 等 。 甲 醉 和 乙醇 
被 规定 不 能 作为 镁 合金 的 清洗 剂 。 

(2) 机 械 清洗 ”清理 铝 合 金 表面 所 使 用 的 机 械 清理 方法 一 般 包 括 噶 砂 、 抛 九 、 落 汽 冲 刷 、 
砂纸 打磨 、 硬 毛 刷 、 研 磨 和 初 抛光 等 方法 。 对 于 砂 型 铸造 的 工件 ， 铸 造 后 多 用 喷 砂 方法 清除 硬 
皮 、 溶 剂 和 表面 油污 。 喷 砂 用 的 砂子 应 经 过 干燥 ， 不 允许 有 铜 、 铁 和 其 他 金属 和 杂质 。 绝 对 禁 
止 用 喷 其 他 金属 砂 来 对 镁 合金 进行 处 理 。 镁 合金 喷 砂 操作 以 后 ， 暴 露出 来 的 新 鲜 表 面 会 极 大 地 
增加 镁 合金 的 初始 腐蚀 速度 ， 要 立即 进行 酸性 腐蚀 处 理 或 氟 化 物 阳极 氧化 处 理 。 

1) 新 的 砂 铸件 。 新 的 砂 铸 件 应 该 喷 砂 或 抛 丸 ， 然 后 进行 酸性 腐蚀 处 理 或 氟 化 物 阳 极 氧 
化 处 理 。 
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图 3-14 镁 合金 表面 防腐 处 理工 艺 流程 


2) 已 被 污染 或 有 腐蚀 的 铸件 。 应 该 除去 初 加工 铸 件 表面 的 污染 物 和 腐蚀 产物 。 可 以 采 
用 喷 砂 或 酸性 腐蚀 的 方法 ， 机 械 工 件 如 果 接 近 其 公差 范围 ， 可 以 采用 铬 酸 腐蚀 处 理 ， 铬 酸 对 
镁 合金 的 腐蚀 速度 很 小 。 

3) 焊接 材料 。 在 焊接 工序 中 如 果 使 用 了 焊料 ， 在 后 续 的 清理 工序 中 应 该 彻底 除去 所 有 
残余 的 焊料 。 可 以 接触 的 区 域 ， 用 热 水 和 硬 毛 刷 可 以 彻底 除去 残余 焊料 ; 不 能 接触 的 焊接 区 
域 ， 应 该 用 高 压 水 莹 气 冲 洗 。 然 后 浸入 质量 分 数 为 2% ~5% 的 重 铬 酸 钠 水 溶液 中 ， 温 度 82 ~ 
100%C ， 保 持 1h。 取 出 后 用 自来水 彻底 冲洗 。 

(3) 碱 性 溶液 清洗 ” 碱 性 清洗 用 于 镁 合金 类 型 1 表面 处 理 前 的 清洗 ， 这 类 处 理 一 般 用 于 
镁 合金 工件 储存 或 出 货 期 间 的 表面 防护 。 碱 性 清洗 槽 可 使 用 钢材 料 ， 碱 性 清洗 剂 的 pH 要 大 于 
8。 如 果 工 件 类 型 1 表面 处 理 的 目的 仅仅 为 了 储存 或 出 货 期 间 的 防腐 ， 而 工件 表面 又 没有 油脂 
或 其 他 有 害 杂 质 沉 积 ， 则 碱 性 脱脂 这 道 工序 可 以 省 去 。 碱 性 清洗 剂 中 ， 如 果 碱 性 成 分 ( 如 和 氨 氧 
化 钠 ) 超过 2% (质量 分 数 ) ， 会 腐蚀 ZK60A 、ZK60B 等 镁 - 锂 合金 ， 导 致 这 些 合金 工件 尺寸 的 


热 水 浸 洗 或 | | 重 铬 酸 阳极 氧 腐 | 隔 水 浸 洗 或 
空气 干燥 | | 盐 处 理 | | 化 处 理 “| | 空气 下 燥 理 | 
! | 
I 热 水 浸 洗 或 | 洪水 浸 洗 或 | 揽 氛 酸 
' 空气 干燥 | | 空气 干燥 ' 所 
| | 
| | 冷水 洗 
' 
1 
| | 重 铭 酸 
| 盐 处 理 
| 
| | 冷水 洗 
| | 
| | 
1 
| 热 水 浸 洗 或 
| 
1 | 
1 1 
1 | 
1 1 
1 | 
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改变 。 如 果 这 些 尺 寸 不 可 以 改变 ， 


1) 碱 性 清洗 工艺 一 和 工艺 二 分 别 见 表 3-47 和 表 3-48。 
表 3-47 碱 性 清洗 工艺 一 


则 碱 性 清洗 剂 中 的 碱 性 成 分 不 能 超过 2% 〈 质量 分 数 ) 。 




















项 目 规格 项 目 规格 

磷酸 三 钠 50~60g/L 温度 50~ 60%C 

碳酸 钠 50~60g/L 时 间 4~S5min 

水 玻璃 25 ~30g/L 

表 3-48 ” 碱 性 清洗 工艺 二 
氢 氧 化 钠 60g/L 温度 88~ 100%C 
磷酸 三 钠 2.5~7. 5g/L 时 间 3~10min 
可 溶性 肥皂 或 润 湿 剂 0.75g/L 槽 体 材料 钢 














工艺 二 可 以 采用 简单 的 浸泡 法 ， 也 可 以 采用 电解 法 ， 用 直流 电解 ， 工 件 作 阴极 ， 电 压 为 
6V， 电 流 密度 为 1~4A/dm2 。 脱 脂 后 ， 立 即 用 冷水 冲洗 ， 直 到 无 水 泡 为 止 。 

一 般 不 推荐 在 碱 性 溶液 中 使 用 阳极 电解 脱脂 ， 因 为 镁 合金 在 这 种 情况 下 会 产生 有 害 的 氧 
化 膜 ， 或 产生 点 蚀 。 

2) 石墨 润滑 剂 的 清除 。 镁 合金 工件 在 热 成 形 加 工 过 程 中 ， 黏 附 的 石墨 润滑 剂 必须 除去 。 
清洗 工艺 是 在 97. 5g/L 的 NaOH 水 溶液 中 ， 温 度 88~100% ,浸渍 10~20min。 这 个 溶液 应 该 保 
持 其 pH 在 13 以 上 。 如 果 表 面 的 矿物 油膜 比较 重 ， 可 以 在 溶液 中 添加 0.75g/L 的 肥皂 或 润 湿 
剂 。 清 洗 后 用 冷水 彻底 洗 净 ， 然 后 浸入 铬 酸 -硝酸 溶液 中 ， 处 理 大 约 3min。 如 果 一 遍 清 洗 不 能 
完全 洗 净 ， 可 以 重复 操作 直到 完全 洗 净 为 止 。 因 为 已 经 过 铬 酸 腐蚀 处 理 的 镁 合金 工件 表面 的 石 
墨 润滑 剂 很 难 除去 ， 所 以 镁 合金 表面 的 铬 酸 氧 化 膜 被 完全 清除 之 前 ， 不 能 进行 热 加 工 成 形 。 

3) 化 学 氧化 膜 的 清除 。 在 进行 新 的 化 学 氧化 之 前 。 镁 合金 工件 先前 应 用 的 化 学 氧化 膜 必 
须 完全 除去 。 有 时 镁 合金 工件 进行 了 类 型 1 处理， 用 于 储存 、 出 货 和 机 可 工期 间 的 表面 防 蚀 。 
工件 表面 未 进行 机 加 工区 域 还 保留 了 类 型 1 处理 的 氧化 膜 ， 它 将 会 阻碍 工件 后 续 类 型 保护 膜 的 
形成 ， 所 以 必须 除去 。 如 果 先 前 的 防护 膜 难以 除去 ， 可 以 浸入 铬 酸 中 进行 腐蚀 处 理 ， 在 碱 性 清 
洗 液 和 铬 酸 腐蚀 液 中 轮流 浸渍 ， 可 以 彻底 除去 先前 的 保护 膜 。 铬 酸 腐蚀 工艺 见 表 3-49。 

表 3-49 铭 酸 腐蚀 工艺 
































项 目 规格 项 目 规格 
铬 栈 80~ 100g/L 时 间 10~15min 














(4) 酸性 溶液 腐蚀 ”利用 酸 溶液 将 镁 合金 表面 的 氧化 膜 和 其 他 杂质 腐蚀 掉 ， 使 它 露 出 
基体 金属 表面 ， 以 便 进行 氧化 处 理 。 根 据 镁 合金 的 表面 状态 、 合 金成 分 不 同 来 选用 适当 的 酸 
洗 溶 液 。 

1) 一 般 性 腐蚀 。 一 般 性 腐蚀 用 于 除去 氧化 层 、 旧 的 化 学 氧化 膜 ， 燃烧 或 摩擦 香 附 的 润 
滑 剂 和 其 他 不 溶 于 水 的 固体 或 材料 表面 的 杂质 ， 必 须 用 酸性 溶液 彻底 清除 干净 。 最 好 直接 使 
用 铬 酸 溶 液 ， 因 为 这 样 只 溶解 氧化 物 而 不 腐蚀 金属 本 身 。 用 其 他 的 酸性 溶液 ， 基 体 金属 的 溶 
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解 可 以 深 达 25pm。 

2) 铬 酸 腐蚀 。 因 为 铬 酸 腐蚀 不 会 引起 镁 合金 工件 尺寸 的 变化 ， 所 以 可 以 用 于 对 接近 下 
极限 尺寸 工件 的 表面 处 理 。 它 可 以 用 轮流 温和 人 铬 酸 腐 蚀 液 和 碱 性 清洗 液 的 方法 除去 先前 的 化 
学 氧化 膜 。 这 种 腐蚀 用 于 普通 工件 除去 表面 氧化 物 、 腐 蚀 产物 效果 令 人 满意 。 但 用 它 除 去 砂 
铸 的 产物 效果 不 理想 ， 也 不 能 用 它 处 理 能 有 铜 合金 的 工件 。 洲 液 中 阴离子 杂质 含量 不 能 累积 
超过 规定 值 ， 否 则 会 对 镁 合金 表面 产生 腐蚀 。 这 些 阴 离子 杂质 包括 所 离子 、 硫 酸根 离子 、 氟 
离子 。 硝 酸 银 可 以 用 来 沉淀 氯 离子 ， 以 延长 溶液 的 使 用 寿命 。 但 最 好 是 废弃 杂质 超标 的 洲 
液 ， 配 制 新 溶液 。 酸 性 腐蚀 工艺 见 表 3-50。 

表 3-50 ”酸性 腐蚀 工艺 

























































































组 成 浸渍 时 间 | 操作 温度 金 量 
处 理 温 满 时 间 操作 温 | 檀 子 结构 金属 腐蚀 量 
材料 质量 浓度 /g/L) | /min | 人 0 
钢 槽 衬 铅 、 不 锈 
馈 栈 发 CrO 县 
铬 酸 铬 酸 Cr0， 180 1~15 88~94 钢 1100 铅 材 无 
化 酸 Cr0， 1 陶瓷 不锈钢 、 衬 
铬 酸 -硝酸 钠 - 2~20 16~32 | 铅 . 衬 人 造 橡胶 或 衬 12.7 
硝酸 钠 NaNO 30 
隐约 NeN0s 乙烯 基 材料 
六 机 品 陶瓷 、 衬 橡胶 或 其 
硫酸 硫酸 (p=1. 84g/cm ) 3. 12% 10~15s | 21~32 他 活 合 的 模子 50.8 
硝酸 (p=1.42g/cm3 ) |1.95%~7. 81% 了 陶瓷 、 衬 橡胶 或 其 
硝酸 -硫酸 | 10~15 21~32 58.4 
We 硫酸 (p=1. 84g/em?) |0.78%~1.56%D - 他 适合 的 槽 子 
铬 酸 Cr0， 139~277 对 人 造 橡 胺 或 衬 
个 何人 入 把 区 下 科 
铬 酸 -硝酸 - 氢 氟 酸 | 硝酸 (p=1. sm? 2. 34% 1~2 21~32 12.7~25.4 
铬 酸 -硝酸 -氧气 酸 | 硝酸 (p= 1 42g/em ) ， 乙烯 其 材料 
氧气 酸 (60%>HF) 0.78%™ 
-” 本 陶 资 或 衬 铅 、 玻 
汉 尖酸 (85% ) 2 bp DO 0.5~1 21~27 12.7 
磷酸 磷酸 (85% ) 90% 六 橡胶 
醋酸 195mL 3003 铝 合 金 , 陶 
北 丙 会 _ 不 省 西 全 a 人 ER 
醋酸 -硝酸 钠 硝酸 钠 NaN0， S05 0.5~1 21~27 次 或 衬 橡胶 楼 12.7~25.4 
羧基 乙酸 (70%9 ) 240 本 
1 不 锈 钢 .陶瓷 或 其 
叛 基 乙酸 -硝酸 省 酸 镁 202. 5 3~4 21~27 12.7~25.4 
人 硝酸 疾 - 他 适合 的 模子 
硝酸 3%Y 
点 焊 铬 铬 酸 Cr0， 180 3 2 不 锈 钢 , 1100 铝 
酸 -硫酸 | 硫酸 (p=1.84g/em') | 。 0.05%9 ds 
注 : 溶液 的 剩余 部 分 为 水 ; 铬 酸 溶液 也 可 以 在 室温 下 操作 ， 但 处 理 时 间 要 延长 ; 铬 酸 -硝酸 溶液 的 pH 为 0.0~1.7。 
Qz 体积 分 数 。 
@) 质量 分 数 。 


3) 铬 酸 -硝酸 腐蚀 。 铬 酸 -硝酸 腐蚀 一 般 不 用 来 清除 镁 合金 表面 的 氧化 物 或 腐蚀 产物 ， 
但 它 可 以 蔡 代 铬 酸 腐蚀 ， 用 来 清除 烧 上 的 石墨 润滑 剂 。 它 用 来 清除 砂 铸 的 产物 也 不 能 令 人 满 
意 ， 同 时 它 不 能 用 于 腐蚀 伐 有 铜 合金 的 工件 。 如 果 深 液 的 pH 高 于 1.7， 将 失去 化 学 活性 。 
可 以 通过 添加 铬 酸 的 方法 ,使 溶液 的 pH 降 到 初始 的 0.5~0.7 恢复 活性 。 大 模子 可 以 排放 
1/4 老 权 液 ， 再 用 新 槽 液 补充 的 方法 再 生 。 这 样 可 以 减少 铬 酸 的 使 用 量 ， 并 可 减少 腐蚀 速度 
和 使 镁 合金 着 色 的 深度 。 处 理 的 温度 和 时 间 要 严格 按 表 3-50 中 的 规定 执行 。 

4) 硫酸 腐蚀 。 硫 酸 腐蚀 用 于 清除 砂 铸 镁 合金 的 表面 产物 。 这 个 腐蚀 应 该 在 所 有 机 械 加 
工 之 前 进行 ， 因 为 溶液 对 金属 的 溶解 速度 很 快 ， 容 易 引 起 工件 的 超 差 。 
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5) 硝酸 -硫酸 腐蚀 。 也 可 以 用 硝酸 -硫酸 腐蚀 代替 硫酸 腐蚀 。 

6) 铬 酸 -硝酸 - 氧 氟 酸 腐蚀 。 铬 酸 -硝酸 - 氧 氟 酸 腐蚀 溶液 可 以 用 来 处 理 铸件 ， 特 别 是 压铸 
件 ， 它 对 基体 金属 的 腐蚀 速度 达 12. 7hm/min。 

7) 磷酸 腐蚀 。 磷 酸 腐 蚀 深 液 可 以 用 来 处 理 所 有 铸件 ， 特 别 是 压铸 件 。 清 除 AZ91A 和 
AZ91B 镁 合金 表面 的 馈 特 别 有 效 ,还 可 以 用 于 一 些 锻造 镁 合金 ， 如 HK31A 的 电镀 预 处 理 。 
对 基体 金属 的 腐蚀 速度 达 12. 7umymin。 

8) 酷 酸 -硝酸 腐蚀 。 酷 酸 -硝酸 腐蚀 用 于 除去 镁 合金 工件 表面 的 硬 达 和 其 他 污染 物 ， 以 
达到 最 大 的 防护 效果 。 这 种 腐蚀 可 以 用 于 处 理 锻压 镁 合金 和 盐 浴 热 处 理 镁 合金 铸件 。 铸 造 条 
件 或 盐 浴 热处理 和 时 效 条 件 不 能 用 醋酸 -硝酸 洲 液 除去 表面 形成 的 灰色 粉 状 物 。 镁 合金 铸件 
在 这 种 条 件 下 应 该 用 铬 酸 -硝酸 - 氧 氛 酸 洲 液 腐蚀 。 在 大 多 数 条 件 下 ， 醋 酸 -硝酸 溶液 对 基体 金 
属 的 腐蚀 速度 为 12.7~25. Sum/min， 对 于 尺寸 接近 公差 值 的 工件 不 能 使 用 这 种 溶液 处 理 。 

9) 基 乙 酸 - 硝 酸 腐蚀 。 采 用 喷 淋 方式 处 理 镁 合金 工件 时 ， 醋 酸 -硝酸 溶液 会 产生 酸 雾 污 
染 环境 ， 这 时 可 用 基 乙 酸 -硝酸 溶液 奉 代 。 

10) 点 焊 铬 酸 -硫酸 腐蚀 。 一 种 用 于 镁 合金 工件 点 焊 部 位 清洗 的 铬 酸 -硫酸 溶液 。 工 件 先 
浸入 碱 性 清洗 剂 中 清洗 ， 用 流动 冷水 清洗 ， 再 用 弱酸 性 溶液 中 和 工件 表面 的 碱 性 。 中 和 溶液 
的 成 分 为 : 体积 分 数 为 0. 5% ~1% 的 硫酸 或 质量 分 数 为 1% ~2% 的 硫酸 氧 钠 (酸性 硫酸 钠 ) 。 
中 和 后 ， 工 件 再 浸入 点 焊 铬 酸 -硫酸 溶液 中 处 理 ， 这 样 可 以 得 到 一 个 低 腐蚀 的 点 焊 表面 。 


3. 4.2 镁 合金 化 学 氧化 工艺 流程 


1. 铬 酸 腐蚀 处 理 
铬 酸 腐蚀 是 镁 合金 表面 处 理 最 简单 、 成 本 最 低 、 最 常用 的 化 学 处 理 方法 。 其 中 典型 的 工 
艺 是 由 道 化 学 公司 (Dow Chemical Company) 开发 的 Dow No. 1 处 理 剂 ， 这 种 氧化 膜 用 于 储 
存 、 出 货 期 间 的 防腐 ， 也 可 作为 涂 漆 的 底层 。 
(1) 铬 酸 腐蚀 工艺 ” 铬 酸 腐蚀 溶液 工艺 见 表 3-51。 
表 3-51 铭 酸 腐蚀 工艺 






























































组 成 浸渍 时 间 | 操作 温度 生 钩 或 提 
ee 浸 潢 时 间 操作 温 上 人 疆 多 或 挂 
材料 质量 浓度 /(g/L) | /min /TC 得 结构 
_ 180 不 锈 钢 或 衬 玻 不 锈 
重 铭 酸 钠 Na,Cr,0; . 2H,0 0.5~2 
锻造 工件 es 0 源 二 5。 | 21~43 | 斑 . 陶 次 ,人 造 橡 | 钢 或 同 
生机 = 直人 ) 187mL/L | 胶 或 乙 燃 基 材料 ”| 种 镁 材 
砂 铸 金属 重 铬 酸 钠 (NazCr07 : 2H,0) 180 最 好 用 316 不 
me 硝酸 (p=1. 42g/ em’ ) 125~187mL/L 0.5~2 Be 锈 钢 ,模子 用 人 造 316 不 
Eo 钠 、 钾 、 贸 的 酸性 氟 化 物 沥 干 Ss 橡胶 或 乙烯 基 | 锈 钢 
工件 
(NaHF, .KHF, \NH, HF, ) 15g/L 材料 




















注 ，1. 溶液 的 余 量 为 水 、 蒸 饮水 或 去 离子 水 。 

2. 如 果 使 用 NaHF, ， 应 先 用 少量 的 水 或 稀 硝酸 溶解 再 加 入 ， 因 为 氟化氢 钠 不 溶 于 当前 浓度 的 硝酸 。 

1) 锻造 工件 处 理工 艺 。 锻 造 工 件 的 铬 酸 腐蚀 溶液 组 成 和 工艺 参数 见 表 3-51， 硝 酸 含量 最 
大 时 ， 漫 渍 时 间 为 0. Smin。 硝 酸 含量 最 小 时 ， 浸 渍 时 间 为 2min。 浸 渍 时 搅拌 深 液 ， 浸 渍 完成 
后 ， 工 件 需 从 溶液 中 取出 ， 在 槽 液 上 方 沥 干 5s。 这 样 使 溶液 从 工件 表面 充分 沥 干 ， 并 获得 较 好 
色彩 的 保护 腊 。 然 后 工件 用 冷水 冲洗 ， 再 用 热 水 浸 洗 ， 以 便 干 燥 ， 或 用 热 空气 干燥 。 
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2) 砂 铸 、 金 属 型 铸 和 压铸 工件 处 理工 艺 。 镁 合金 砂 铸 、 金 属 型 铸 和 压铸 工件 的 铬 酸 腐 
蚀 溶 液 组 成 和 工艺 参数 见 表 3-51 ， 压 铸件 和 旧 的 砂 铸 件 在 铬 酸 溶液 中 处 理 之 后 ， 应 立即 用 热 
水 浸渍 15~30s。 如 果 铬 酸 溶液 的 温度 为 49~60% ， 则 铬 酸 浸渍 10s 就 足够 。 如 果 温 度 较 低 ， 
则 浸渍 时 间 要 延长 。 过 长 的 浸渍 时 间 会 得 到 粉 状 膜 ， 先 用 热 水 预 热 铸件 会 使 处 理 失败 导致 无 
氧化 膜 。 如 果 这 种 溶液 对 铸件 无 效 ， 压 铸件 和 旧 的 砂 铸 件 可 以 使 用 锻造 工件 处 理 溶液 。 砂 铸 
件 在 溶液 中 的 处 理 条 件 按 表 3-51 中 的 规定 为 室温 ， 铬 酸 浸渍 后 按 锻造 工件 后 处 理工 艺 执行 。 

3) 刷 涂 应 用 。 如 果 工 件 尺 寸 太 大 ， 用 浸渍 法 会 有 困难 ， 可 以 采用 刷 涂 的 办 法 。 刷 涂 需 
要 使 用 大 量 的 新 鲜 处 理 剂 。 处 理 溶液 必须 允许 在 工件 表面 逗留 至 少 lmin， 然 后 用 大 量 干 净 
的 冷水 冲洗 掉 。 这 样 形成 的 氧化 膜 颜色 均匀 性 不 如 浸渍 法 ， 但 用 于 油漆 底层 效果 好 。 粉 状 膜 
作为 油漆 底层 不 好 ， 这 是 由 于 清洗 不 良 ， 或 在 刷 涂 处 理 时 溶液 停留 的 Imin 期 间 没 有 用 刷子 
反复 刷 ， 不 能 保证 工件 始终 处 于 润 湿 状态 而 形成 的 氧化 膜 。 在 处 理 锦 接 工件 时 ， 要 防止 处 理 
溶液 流 进 锦 接 部 位 。 刷 涂 可 应 用 于 所 有 类 型 破损 区 域 的 修复 。 铬 酸 腐蚀 处 理 涂 层 适 合 于 预 处 
理 时 电器 连接 部 位 被 屏蔽 无 保护 膜 区 域 的 修补 。 

(2) 铬 酸 腐蚀 的 注意 事项 “ 铬 酸 腐蚀 溶液 在 处 理 期 间 会 溶 去 金属 厚度 大 约 15. 2pm， 处 
理 时 一 定 考 虑 尺寸 变化 ， 若 腐蚀 会 导致 尺寸 超出 允许 范围 ， 则 不 能 采用 此 工艺 处 理 。 镁 合金 
中 散 有 钢铁 工件 也 可 以 采用 此 工艺 。 工 件 处 理 后 的 色彩 、 光 泽 、 腐 蚀 量 取决 于 溶液 的 老化 程 
度 、 镁 合金 的 成 分 及 热处理 条 件 。 多 数 用 于 油漆 底层 氧化 膜 为 无 光 灰 色 到 黄 红 色 、 彩 虹 色 ， 
它 在 放大 的 条 件 下 是 一 种 网 状 的 小 圆 石 腐蚀 结构 。 光 亮 、 黄 铜 状 氧化 膜 ， 显 示 出 相对 平滑 的 
表面 ， 它 在 放大 时 仅 偶 尔 有 几 个 圆 形 的 腐蚀 小 点 。 这 种 氧化 膜 作为 油漆 底层 不 能 获得 满意 的 
效果 , 但 它 作为 储存 、 出 货 期 间 的 防腐 却 很 理想 ， 这 种 颜色 由 浅 到 深 的 变化 ， 显 示 出 涂 液 中 
硝酸 或 硝酸 趟 的 含量 逐步 增加 。 

(3) 铬 酸 腐蚀 工艺 的 控制 ” 铬 酸 腐蚀 工艺 的 控制 包括 重 铬 酸 钠 的 测定 和 硝酸 的 测定 。 

1) 重 铬 酸 钠 的 测定 。 重 铬 酸 钠 应 该 使 用 以 下 或 其 他 已 确认 的 分 析 方 法 : 用 吸 液 管 吸取 
lmL 铬 酸 腐蚀 溶液 ， 放 在 装 有 150mL 蒸馏 水 容积 为 250mL 的 锥 形 瓶 中 ， 加 5mL 浓 盐 酸 和 5g 
碘 化 钊 ， 反 应 最 少 2min ， 然 后 播 动 锥 形 瓶 ， 并 用 标准 的 0. ImolLL 硫 代 硫 酸 钠 溶液 滴定 ， 直 
到 浴 液 中 碘 的 黄色 几乎 完全 褪去 。 滴 加 几 滴 淀粉 指示 剂 ， 继 续 用 0. lmolLL 硫 代 硫酸 钠 溶 液 
滴定 至 溶液 紫色 消失 。 注 意 碘 的 黄色 消失 之 前 不 能 滴 加 淀粉 指示 剂 ， 和 否则 会 得 到 不 正确 的 分 
析 结 果 ， 最 后 溶液 颜色 的 变化 是 由 浅 绿色 到 蓝 色 。 

计算 : 0. lmolL 硫 代 硫 酸 钠 溶液 滴定 的 毫升 数 x0. 4976= 重 铬 酸 钠 的 体积 分 数 (% ) 。 

2) 硝酸 的 测定 。 硝 酸 的 含量 应 该 按 下 列 方法 测定 : 用 吸 液 管 吸取 lmL 铬 酸 腐蚀 溶液 ， 
放 在 装 有 50mL 蒸馏 水 容积 为 250mL 的 烧杯 中 ， 用 pH 大 约 为 4.0 的 标准 缓冲 溶液 (pH 的 
准确 值 与 缓冲 溶液 组 成 、 浓 度 、 测 定时 的 温度 有 关 ) 校准 。 搅 拌 并 用 0. lmolL 的 标准 
NaOH 溶液 滴定 至 pH 为 4.0~4.05。 

计算 : 0. 1molL 的 NaOH 溶液 滴定 的 毫升 数 x0. 6338= 硝 酸 (p=1.42g/em’”) 的 体积 分 
数 (%)。 

3) 铬 酸 腐蚀 溶液 的 寿命 。 溶 液 的 损耗 表现 在 工件 处 理 后 颜色 变 白 ， 腐 蚀 变 浅 ， 金 属 在 
溶液 中 反应 迟钝 。 人 处 理工 件 颜 色 变 白 也 可 能 是 工件 从 铬 酸 溶液 中 取出 后 ， 在 空气 中 沥 干 的 时 
间 太 短 ， 不 要 混 消 这 两 种 原因 。 不 含 铝 的 镁 合金 铬 酸 处 理 液 仅 能 再 生 1 次 ， 其 他 镁 合金 铬 本 
处 理 液 可 以 再 生 7 次。 每 次 到 浴 液 运行 的 终点 就 必须 再 生 ， 洲 液 运行 的 终点 是 其 中 的 硝 本 
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(p=1.42g/cm?) 含量 降 至 62. 5mL/L。 每 次 再 生 各 成 分 值 见 表 3-52。 
表 3-52 铭 酸 溶液 各 成 分 再 生 值 








_ 豆 溶液 的 化 学 成 分 
运行 次 数 - 
NasCr,0; + 2H,0/( g/L) 硝酸 (p=1.42g/ cm ) (体积 分 数 ,%) 
1 180 18.7 
2 180 16.4 
3 180 14 
4~7 180 10.9 








如 果 镁 合金 工件 馈 酸 腐蚀 处 理 的 目的 仅仅 是 用 于 储存 及 出 货 期 间 的 防腐 ， 处 理 溶液 可 以 
再 生 30~40 次 以 后 再 废弃 。 也 可 以 通过 不 断 废弃 部 分 旧 槽 液 ， 补 加 新 槽 液 的 方法 再 生 铬 酸 
腐蚀 溶液 ， 这 种 方法 可 使 溶液 在 保证 处 理工 件 质 量 合格 的 前 提 下 一 直 使 用 下 去 。 

(4) 铬 酸 腐蚀 的 常见 故障 及 解决 方法 “” 铬 酸 腐蚀 通常 会 产生 以 下 两 类 故障 。 

第 一 类 : 棕色 、 无 附着 力 、 粉 状 氧化 膜 

这 类 故障 的 原因 如 下 : 

1) 工件 水 洗 前 在 空气 中 停留 时 间 太 长 ， 超 出 了 工艺 要 求 的 时 间 。 

2) 酸 的 含量 与 重 铬 酸 钠 含量 的 比值 太 高 。 

3) 少量 的 溶液 处 理 大 量 的 工件 ， 导 致 溶液 温度 太 高 。 

4) 脱脂 不 彻底 ， 工 件 含油 部 位 会 产生 棕色 粉末 。 

5) 溶液 再 生 次 数 太 多 ， 导 致 溶液 中 硝酸 盐 累 积 。 

第 二 类 : 铸件 上 的 灰色 、 无 附着 力 、 粉 状 氧 化 膜 

1) 铸件 上 的 灰色 粉 状 氧 化 膜 在 用 更 硬 的 粗糙 表面 猛烈 撞击 时 ， 甚 至 在 研磨 期 间 会 闪光 
和 产生 火花 。 腐 蚀 溶 液 中 加 入 气 化 物 可 使 灰色 粉 状 氧 化 膜 消除 或 最 小 化 。 

2) 工件 在 溶液 中 浸泡 时 间 太 长 ， 导 致 过 处 理 。 操 作 这 样 过 处 理 的 工件 必须 格外 小 心 。 
将 过 处 理 的 工件 从 溶液 中 取出 ， 用 冷水 彻底 洗 净 ， 然 后 浸 机 油 ， 再 拆卸 。 如 果 工 件 在 过 处 理 
时 损伤 太 严 重 ， 可 以 用 以 下 方法 补救 : 在 质量 分 数 为 10% ~ 20% 的 氧气 酸 溶液 中 浸泡 5 ~ 
10min 粉 状 物 即 可 除去 ， 除 去 粉 状 物 的 工件 即 可 安全 运输 和 后 处 理 。 

为 了 获得 更 平滑 的 镁 合金 馈 酸 腐蚀 表面 ， 可 在 表 3-51 铬 酸 腐蚀 溶液 中 添加 30g/L 的 硫 
酸 镁 ， 这 种 调整 的 工艺 只 能 用 于 储存 和 出 货 期 间 和 暂时 防腐 处 理 ， 不 能 用 于 油漆 底层 的 氧化 
膜 。 铬 酸 腐蚀 处 理 如 果 添 加 硫酸 镁 ， 则 不 适合 有 机 涂 装 系统 。 

2. 重 铬 酸 盐 处 理 

(1) 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 ” 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 见 表 3-53 。 

正常 的 氧化 膜 的 颜色 会 因为 合金 成 分 的 不 同 由 无 色 到 深 棕 色 。 对 于 AZ91C-T6 和 
AZ92A-T6 铸件 氧化 膜 是 灰色 的 。 这 种 处 理 不 会 引起 明显 的 尺寸 变化 ， 通 常用 于 机 械 加 工 后 
处 理 。 一 些 铸 件 中 包含 了 其 他 材料 ， 如 黄 铜 、 青 铜 和 钢 等 ， 经 封闭 之 后 才能 进行 处 理 。 虽 然 
处 理 溶 液 不 会 腐蚀 这 些 不 同 的 材料 ， 但 是 这 些 材料 与 镁 合金 同时 处 理会 增加 镁 合金 的 活性 。 
铝 在 氢 氛 酸 浸 渍 时 会 快速 腐蚀 ， 而 氧 氟 酸 浸渍 又 是 本 处 理 的 重要 步 又。 如 果肉 有 馈 合 金 或 银 
件 含有 铝 锦 钉 ， 可 用 酸性 氟 化 物 浸 渍 替代 氧 氟 酸 浸渍 。 重 铬 酸 盐 处 理 AZ31B-H24 镁 合金 时 ， 
必须 精确 控制 工艺 参数 : 重 铬 酸 盐 处 理 为 了 获得 最 大 的 耐 包 效果， 处理 之 前 要 采用 酸性 腐 
蚀 ， 如 铬 酸 -硝酸 腐蚀 、 醋 酸 -硝酸 腐蚀 、 凑 基 乙 酸 -硝酸 腐蚀 。 
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表 3-53 ” 镁 合金 的 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 
































组 成 金属 溶解 量 | 处 理 时 间 | 操作 温度 挂钩 和 
次 沪 井 开业 Se 
| | 持久 材 料 
a 蒙 乃 尔 铜 - 镍 合 
衬 铅 、 橡 胶 、| ， 们 
氧气 酸 氧气 酸 ( 质 量 分 数 、 金 ,316 不 锈 钢 或 
四 一 2 0.5~5 21~32 告 而 
处 理 | 为 60%) 9% 0 案 | 十 乙 燃 基 闻 料 涂 
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层 的 钢材 























丽 必 所 人 加 铅 、 钾 或 匀 的 酸性 所 人 
区 全 化 物 ( NaHF,、KHF;、| 30- > 0 
处 理 di 5 | 下 ~“ 了 2 | 人造 橡胶 金 .316 不 锈 钢 
NH, HF, ) 
重 铬 酸 钠 (Na,Cr,0;… 
120~ 180g/L 

重 铬 酸 盐 | 2H0 

下 铬 酸 寺 20) | 30~45 | 沸腾 钢 

处 理 钙 或 镁 的 氢化 物 











2. 5g/L 























(Cak, 或 MgF,) 
注 : 溶液 余 量 为 水 ， 用 蒸馏 水 或 离子 交换 水 。 

@ 体积 分 数 。 

1) 氧 氟 酸 处 理 。 镁 合金 工件 在 用 其 他 方式 清洗 以 后 ， 应 该 进行 氧 氛 酸 腐 蚀 处 理 。 其 作 
用 是 进一步 清洗 并 活化 镁 合金 表面 。AZ31B 合金 的 浸渍 时 间 为 0. Smin， 其 他 镁 合金 的 浸渍 
时 间 应 大 于 Smin。 浸 涡 之 后 ， 工 件 必 须 用 冷水 彻底 清洗 。 如 果 将 少量 的 氛 化 物 带 入 铬 酸 盐 
处 理 槽 ， 将 会 使 构 液 报废 ， 所 以 氢 氛 酸 处 理 后 的 清洗 至 关 重 要 
2) 酸性 氟 化 物 处 理 。 酸 性 氟 化 物 处 理应 该 用 于 所 有 包含 铝 合 金 的 工件 ， 如 铝 合 金 镰 
物 、 锦 钉 等 ， 代 蔡 包 括 预 处 理 在 内 的 所 有 氧 氟 酸 腐蚀 工艺 。 特 别 是 AZ31B 和 AZ31C 合金 ， 
用 酸性 氟 化 物 处理 不 仅 更 经 济 ， 而 且 更 安全 。 但 是 ， 酸 性 氟 化 物 腐蚀 不 能 除去 铸件 表面 在 喷 
砂 和 腐蚀 后 形成 的 黑色 污 迹 ， 这 时 必须 使 用 氧 氟 酸 腐蚀 。 工 件 酸 性 氟 化 物 处 理 后 ， 必 须 用 冷 
水 彻底 清洗 干净 、 也 可 采用 由 表面 处 理 供应 商 提 供 的 其 他 酸性 气 化 物 处 理工 艺 。 

3) 重 铬 酸 盐 处 理 。 镁 合金 经 过 氧气 酸 或 气 化 物 处 理 之 后 ， 用 冷水 彻底 洗 净 ， 然 后 在 重 
铬 酸 盐 溶液 中 沸 考 至少 30min， 根 据 合金 成 分 的 不 同 可 以 得 到 无 色 至 深 棕 色 的 保护 膜 。 接 着 
用 冷水 清洗 ， 温 热 水 ， 然 后 沥 干 ， 或 用 热 空气 干燥 。 工 件 上 的 水 分 完全 干燥 后 ， 应 该 立即 进 
行 有 机 涂 膜 。 由 于 ZK60A 合金 的 重 铬 酸 盐 成 膜 速 度 较 快 ，15min 的 沸 煮 处 理 就 相当 于 其 他 
镁 合金 的 30min 。 

(2) 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 的 控制 ” 重 铬 酸 盐 处 理工 艺 的 控制 包括 氢 氟 酸 的 测定 、 二 氟 化 
物 的 测定 和 重 铬 酸 盐 溶液 的 控制 。 

1) 氧 氟 酸 的 测定 。 氢 氛 酸 洲 液 在 使 用 过 程 中 消耗 很 慢 。 使 用 中 HF 的 质量 分 数 不 能 低 
于 10%， 低 于 10% 的 HF 溶液 会 快速 腐蚀 镁 合金 ，HF 含量 的 分 析 : 取 2mL 氧气 酸 溶液 ， 用 
盼 栈 作 为 指示 剂 ， 用 lmolL 的 NaOH 溶液 滴定 。 控 制 HF 含量 ， 使 1ImolML 的 NaOH 溶液 的 
滴定 消耗 量 在 10~20mL 之 间 ， 这 种 HF 的 质量 分 数 大 约 为 10% ~20% 。 吸 液 管 由 3~4mL 的 
玻璃 吸 液 管 涂 覆 石 旺 校 准 而 得 ， 以 避免 HF 腐蚀 玻璃 造成 分 析 误 差 。 试 样 吸取 后 ， 必 须 用 至 
少 100mL 的 去 离子 水 稀释 ， 并 立即 滴定 。 

2) 二 氟 化 物 的 测定 。 二 氟 化 物 〈 酸 性 氟 化 物 ) 的 分 析 应 该 用 lmolL 的 NaOH 溶液 滴 
定 ， 酚 栈 指 示 剂 变 微 红 色 为 滴定 终点 。 要 将 涂 液 的 浓度 范围 控制 在 100mL 的 试 样 消耗 浓度 
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为 lmolL 的 NaOH 溶液 范围 在 45~55mL 之 内 。 

3) 重 铬 酸 盐 溶液 的 控制 。 重 铬 酸 钠 的 分 析 应 按 铬 酸 腐 蚀 工 艺 中 的 方法 进行 ， 控 制 重 铬 
酸 钠 的 含量 在 120~180g/L 之 间 。 重 铬 酸 盐 溶 液 的 pH 必须 用 添加 铬 酸 的 方法 谨慎 控制 ， 必 
须 保证 溶液 的 pH 在 4.1~5.2 之 间 。 铬 酸 配 成 质量 分 数 为 10% 的 水 溶液 ， 然 后 再 适量 添加 。 
溶液 的 pH 用 玻璃 电极 组 成 的 pH 计 精 确 测 定 。 大 量 处 理 镁 合金 工件 时 ， 需 要 严格 控制 工艺 
参数 ， 铝 合 量 低 的 镁 合金 应 该 采用 pH 范围 内 的 较 低 值 ， 这 样 可 以 获得 较 好 的 氧化 膜 。 

(3) 重 铬 酸 盐 处 理 的 常见 故障 及 解决 方法 ” 重 铬 酸 盐 处 理 通 常会 产生 以 下 两 类 故障 。 

第 一 类 : 不 规则 的 大 量 玻 松 的 粉 状 氧 化 膜 

故障 的 原因 和 人 解决 办 法 如 下 : 

1) 氧气 酸 溶液 或 酸性 氟 化 物 溶液 太 稀 。 调 整 溶液 中 HF 的 含量 ,使 其 达到 工艺 规定 的 要 求 。 

2) 重 铬 酸 盐 溶液 的 pH 太 低 。 控 制 pH 不 能 低 于 4.1， 可 用 NaOH 调整 。 

3) 工件 被 氧化 、 被 腐蚀 或 被 焊剂 污染 ， 导 致 表面 存在 一 层 疏 松 的 由 灰色 到 黄色 的 自然 
膜 。 工 件 应 用 酸性 腐蚀 溶液 处 理 。 

4) 粉 状 膜 也 可 能 由 于 处 理 时 工件 和 模子 有 电 接 触 ， 或 接触 到 和 模子 相连 的 金属 挂 具 挂 
篮 等 。 应 避免 处 理 时 工件 与 槽 子 、 金 属 挂 具 挂 篮 形 成 电 接触 。 

5) 在 重 铬 酸 盐 溶液 中 处 理 时 间 太 长 ， 应 严格 控制 处 理 时 间 。 

第 二 类 : 失败 的 膜 层 或 不 均匀 的 膜 层 

原因 及 解决 办 法 如 下 : 

1) 重 馈 酸 盐 溶 液 的 pH 太 高 。 对 于 先前 采用 氧气 酸 溶 液 浸 溃 的 铝 售 量 较 低 的 镁 合金 
(如 AZ31B) 来 说 ,这 是 导致 氧化 膜 失败 的 重要 原因 。 可 用 铬 酸 调整 溶液 的 pH 到 4. 1， 频 
繁 调整 溶液 是 必要 的 。 

2) 溶液 中 重 铬 酸 盐 的 浓度 太 低 。 重 铬 酸 盐 的 浓度 不 能 低 于 120g/L。 

3) 工件 表面 的 油状 物 没 有 完全 除 净 ， 导 臻 有 些 区 域 有 膜 ， 有 些 区 域 无 膜 。 清 洗 不 彻底 
不 是 氧化 膜 失败 的 唯一 原因 ， 有 了 时 清洗 彻底 的 工件 在 含有 油性 膜 的 氧气 酸 溶 液 或 重 铭 酸 盐 溶 
液 中 处 理 时 ， 也 会 有 氧化 膜 失败 情况 。 这 些 槽 中 的 油膜 ， 可 能 是 碱 性 脱脂 清洗 水 带 入 的 ， 也 
可 能 来 自 大 气 或 过 往 设备 的 滴 入 等 。 

4) 先前 铬 酸 腐蚀 产生 的 氧化 膜 没 有 完全 除 净 。 应 该 用 铬 酸 腐蚀 溶液 和 碱 性 脱脂 溶液 交 
替 处 理 ， 除 去 先前 的 氧化 膜 。 

5) 工件 不 适合 用 氢化 物 处 理 。 

6) 上 一 节 中 说 明 的 不 适合 采用 重 铬 酸 处 理 的 镁 合金 ， 如 果 误 用 重 铬 酸 处 理 ， 易 形成 失 
败 的 膜 层 或 不 均匀 膜 层 。 对 于 这 些 镁 合金 可 采用 其 他 化 学 氧化 处 理 。 

7) 氧 氟 酸 浸渍 时 间 过 长 ， 如 AZ31B 合金 的 氢化 物 膜 不 容易 在 正常 时 间 内 均匀 除 净 ， 会 
产生 点 状 氧化 膜 。 所 以 对 于 此 类 合金 ， 氧 氛 酸 处 理 的 时 间 要 控制 在 0.5~ lmin 之 间 。 

8) 溶液 在 处 理 期 间 ， 没 有 始终 保持 在 沸腾 状态 。 温 度 对 于 AZ31B 合金 的 氧化 处 理 格外 
重要 ， 温度 始终 不 能 低 于 93%C 。 

9) 氧 氟 酸 浸渍 后 清洗 不 彻底 。 如 果 重 铬 酸 盐 深 液 中 被 带 和 人 的 氧 氟 酸 或 可 溶性 氟 化 物 累 
积 超过 溶液 的 0.2% (质量 分 数 ) 时 ， 则 无 氧化 膜 形成 。 在 到 达 此 值 之 前 会 形成 条 纹 状 膜 ， 
可 以 在 溶液 中 添加 0. 2% (质量 分 数 ) 的 铬 酸 钙 ， 使 溶液 中 的 氟 离 子 生 成 不 游 性 的 氟 化 钙 而 
将 其 除去 。 如 果 采 用 这 种 方法 处 理 ， 可 不 必 将 重 铬 酸 盐 溶液 废弃 。 
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3. 铬 酸 盐 处 理 

和 重 铬 酸 盐 处 理 不 同 ， 铬 酸 盐 处 理 适 合 于 所 有 镁 合金 ， 其 氧化 膜 可 作为 油污 底层 或 作为 
防护 性 膜 层 。 成 膜 方 法 可 以 采用 浸渍 或 刷 涂 。 当 工件 通过 铬 酸 腐蚀 处 理 或 重 铬 酸 盐 处 理 ， 可 
以 获得 与 铬 酸 盐 处 理 相 同 的 耐 蚀 性 时 ， 可 以 用 这 些 处 理 方法 蔡 代 铬 酸 盐 处 理 。 镁 合金 表面 沉 
积 的 腊 层 有 时 像 重 铬 酸 盐 处 理 ， 具 有 黑 棕 色 到 带 浅 红 的 棕色 外 观 。 铬 酸 盐 处 理 不 会 引起 工件 
尺寸 的 变化 ， 它 主要 用 于 机 械 加 工 后 的 工件 。 

(1) 铬 酸 盐 处 理工 艺 。 铬 酸 盐 处 理 的 工艺 见 表 3-54。 

表 3-54 镁 合金 铭 酸 盐 处 理工 艺 


2 1 2 3 4 5 6 











重 铭 酸 钾 (K,Cr,0;) 140~160 | 25~35 | 110~170 | 30~60 | 30~50 | 40~55 
硫酸 饼 [ ( NH )2SO4 ] 2~4 | 30~35 加 25~45 攻 
铭 栈 ( Cr0;,) 123 

醋酸 (CH3COOH ,60%) 10~20mI/L 
邻 葵 二 甲酸 氧 钾 (CsHsO4K) 二 15~20 
硫酸 镁 ( MgS0, ) a 
硫酸 锰 ( MnS0,) 本 


硫酸 铝 钾 [KAI(SO, )，. 12H,0] 8~12 














组 分 浓度 
/(g/L) 






































硝酸 (HNO;,p=1. 42g/cm’) 








温度 /C 18~32 18~32 20~30 | 80~100 | 80~100 | 80~100 
工艺 条 件 


























时 间 /min 18 15 30 30 20 20 

GD 质量 分 数 。 

w( Cr) 达到 或 超过 1% 的 镁 合金 可 以 先 清 洗 ，w(Cr) 不 高 于 3.5% 的 镁 合金 (如 AZ31 ) 
碱 性 脱脂 后 应 该 使 用 铬 酸 -硝酸 溶液 腐蚀 。w(Cr) 超过 3. 5% 的 镁 合金 (如 AZ61、AZ81 和 
AZ91) 碱 性 脱脂 后 应 该 使 用 铬 酸 -硝酸 - 氧 氟 酸 洲 液 腐蚀 。 如 果 工 件 进 行 过 研磨 处 理 ， 应 该 用 
酸性 溶液 腐蚀 15~30s。 如 果 工 件 是 未 经 研磨 的 铸件 ， 则 应 该 用 酸性 溶液 腐蚀 2~3min。 工 件 
水 洗 后 ， 浸 入 表 3-54 的 馈 酸 盐 溶 液 序 号 1 中 15~30s， 然 后 用 两 道 流 动 冷 水 洗 ， 淄 热 水 ， 沥 
于 ， 或 用 热 空 气 干燥 ， 温 度 为 71~93% ,干燥 后 得 到 硬度 提高 和 溶解 度 减少 的 黑 棕 色 膜 层 。 

w(Cr) 低 于 1% 的 镁 合金 可 以 先 清洗 。 碱 性 脱脂 后 应 该 使 用 铬 酸 -硝酸 溶液 腐 刨 。 如 果 
工件 进行 过 研磨 处 理 ， 应 该 用 酸性 溶液 腐蚀 15 ~ 30s。 如 果 工 件 是 未 经 研磨 的 铸件 ， 则 应 该 
用 酸性 腐蚀 2~3min。 工 件 水 洗 后 ， 浸 入 表 3-54 的 铬 酸 盐 溶液 序号 1 中 15~30s， 后 处 理 方法 
和 处 理 w(Cr) 达到 或 超过 1% 的 镁 合金 的 方法 相同 。 

(2) 铬 酸 盐 处 理 的 工艺 控制 ” 铬 酸 盐 处 理 的 工艺 控制 主要 包括 铬 酸 盐 处 理 溶液 的 pH 和 
溶液 寿命 。 

1) 馈 酸 盐 处 理 溶液 的 pH 要 严格 控制 。 铬 酸 盐 洲 液 序号 1 的 pH 范围 为 0.2~0.6， 铬 酸 
盐 溶 液 序号 2 的 pH 范围 为 0.6~1.0， 通 过 添加 铬 酸 盐 和 盐酸 的 方法 来 调整 。 润 湿 剂 根据 每 
5g 铬 酸 盐 加 0. 034g 润 湿 剂 的 比例 添加 。 如 果 溶 液 放 置 了 一 周 以 上 的 时 间 ， 处 理 时 槽 液 表 面 
不 会 产生 一 层 薄 的 泡沫 ， 就 应 该 按 每 升 柳 液 0. 26g 润 湿 剂 的 比例 添加 润 湿 剂 ， 以 保证 槽 液 处 
理 时 会 产生 泡沫 层 。 随 意 进行 的 铬 酸 盐 处 理 的 膜 层 ， 水 洗 后 很 容易 用 抹布 擦 去 。 

2) 溶液 寿命 。 在 溶液 的 参数 和 工艺 都 正确 的 情况 下 ,溶液 可 以 重复 添加 药品 长 期 使 
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用 ， 直 到 溶液 中 杂质 离子 不 断 积累 ， 最 终 无 法 得 到 合格 的 膜 层 为 止 。 这 时 ， 药 品 的 累计 补 加 
量 大 约 可 达到 槽 液 原始 量 的 1.5 倍 ， 并 且 总 的 处 理 面 积 达 到 每 升 柳 液 4. 3m?。 

(3) 铬 酸 盐 处 理 的 常见 故障 及 解决 方法 ” 铬 酸 盐 处 理 产 生 的 故障 主要 有 以 下 三 种 类 型 。 

类 型 一 : 成 膜 失败 (不 成 膜 ) 

故障 的 原因 及 解决 办 法 如 下 : 

1) 溶液 的 pH 太 高 。 溶 液 的 pH 应 该 在 本 节 中 规定 的 范围 内 。 

2) 溶液 温度 太 低 。 溶 液 温度 应 该 在 表 3-54 中 规定 的 范围 之 内 。 

3) 金属 脱脂 和 清洗 不 彻底 。 工 件 铬 酸 盐 处 理 之 前 应 进行 酸性 腐蚀 。 

4) 使 用 了 浓度 不 正确 的 原料 酸 ， 导致 溶 液 中 酸 的 浓度 相对 于 铬 酸 盐 的 浓度 而 言 太 低 。 

类 型 二 : 无 附着 力 的 粉 状 膜 

1) 工件 合金 成 分 中 w(Cr) 低 于 1%， 但 选择 了 铬 酸 盐 洲 液 序 号 1 处 理 。 要 按 本 节 中 的 
规定 ， 不 同 的 镁 合金 采用 不 同 铬 酸 盐 溶液 处 理 。 

2) 溶液 的 pH 太 低 。 洲 液 的 pH 应 该 在 本 节 中 规定 的 范围 内 。 

3) 金属 脱脂 和 清洗 不 彻底 。 工 件 铬 酸 盐 处 理 之 前 应 进行 酸性 腐蚀 。 

4) 使 用 了 浓度 不 正确 的 原料 酸 ， 导 致 溶液 中 酸 的 浓度 相对 铬 酸 盐 的 浓度 而 言 太 高 。 

类 型 三 : 工件 表面 有 过 多 的 污 迹 

工件 在 铬 酸 盐 处 理 溶液 中 如 果 时 间 太 长 ， 表 面 就 会 产生 过 多 的 污 迹 。 所 以 要 按 表 3-54 
的 要 求 ， 严 格 控制 铬 酸 盐 处 理 的 时 间 。 

4. 磷酸 盐 处 理 

(1) 磷酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 流程 磷酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 流程 如 下 : 

镁 合金 工件 一 脱脂 一 水 洗 一 酸 洗 除 膜 一 水 洗 一 活化 一 水 洗 一 磷酸 盐 转 化 液 处 理 一 水 洗 一 
烘 干 。 

(2) 磷酸 盐 化 学 氧化 处 理 液 配方 及 工艺 ” 镁 合金 磷酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-55。 

表 3-55 ”磷酸 盐 化 学 氧化 处 理工 艺 




















































































































工艺 号 1 2 3 
磷酸 二 氧 钾 (KH2PO4 ) 13~14 Ew 二 
磷酸 毛 二 钾 (K,HP0, ) 25~30 
氧 酸 钠 (NaHF， ) 3~5 
组 分 浓度 磷酸 钠 ( NasPO4 ) 一 100 一 
/(g/L) 高 锰 酸 钾 (KMnO, ) 一 10~50 一 
磷酸 (H3P04 ,p=1.75g/cm’) 一 一 0.3% ~0.6% 卫 
磷酸 二 氧 钢 [ Ba( H,P0, )，] 一 一 40~70 
气 化 钠 ( NaF) = 本 1~2 
溶液 温度 /SC 50~60 20~60 90~98 
工艺 条 人 
处 理 时 间 /min 20~50 3~10 10~30 




















注 : 工艺 1 溶液 的 pH 应 控制 在 5~7， 于 温度 50~60%C 下 浸渍 20~50min， 然 后 取出 水 洗 干 净 ， 放 进 干燥 箱 中 烘 干 。 
- 艺 2 溶液 的 pH 应 控制 在 3.0~3.5， 于 温度 20~60%C 下 浸渍 3~10min， 然 后 取出 水 洗 干 净 ， 放 进去 离子 水 中 浸 
涡 ， 然 后 干燥 。 
工艺 3 所 得 的 膜 层 耐 蚀 性 好 ， 又 称 磷 化 膜 ， 膜 呈 深 灰色 ， 一 般 用 作 涂 装 的 底 
Q@ 体积 分 数 。 
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3.4.3 镁 合金 化 学 氧化 膜 的 应 用 实例 


镁 合金 在 日 本 、 中 国 台湾 地 区 的 应 用 很 广 ， 工 三 企业 在 镁 合金 化 学 氧化 处 理工 艺 方面 已 
形成 了 较为 通用 的 方法 。 镁 合金 在 化 学 氧化 前 的 常用 酸 洗 工 艺 见 表 3-56 ， 镁 合金 化 学 氧化 工 
艺 见 表 3-57。 

表 3-56 镁 合金 各 种 酸 洗 工艺 














名 称 溶液 配方 操作 工艺 条 件 
醋酸 (CH3COOH) ,200g/L 20~30%C 下 浸渍 0. 5~1. 0min, 用 橡胶 陶瓷 
站 再 会 _ 丰 当 而 会 和 内 汪 ， 
本 肤 - 们 要 角 深 硝酸 钠 ( NaNO, ) ,50g/L 或 3003 铝 材 加 衬 的 酸 洗 楼 
氟 氢 酸 盐 法 RK 氧 酸 钠 ( NaHF, ) ,47g/L 20C 下 浸渍 Smin 

















90~ 100% 下 浸渍 10~20min。 致 密 的 表面 























碱 浸渍 法 氧 氧 化 钠 (NaO0H) ,100g/L 状态 
个 酸 法 个 酸 栈 ( C10,) ,180g/L 20~ 100% 下 浸渍 1~15min。 如 果 发 生 腐 





蚀 , 请 检查 溶液 中 有 否 氧 化 物 杂 质 污染 


ae 先 在 冷水 中 完全 浸渍 。20 ~ 30C 下 浸渍 


铬 酸 -硝酸 钠 法 i 3min。 温 入 水 中 搅拌 。 用 不 锈 钢 、 铅 、 橡 胶 
i 加 衬 的 村 




















铬 栈 ( Cr03 ) ,280gL 


20~30%C 下 浸渍 0.5~2.0min。 蒋 、 乙 
铭 酸 -硝酸 -氮气 酸 法 硝酸 (HNO3) ,2. 5%” ee eo 
































































































































a 烯 树脂 加 衬 的 槽 

氧气 酸 (HF) ,0. 8% 

修 构 -硫酸 法 销 醋 (Cr03) ,180g/T 只 用 于 点 焊 焊接 的 清洁 ,20~ 30%C 下 浸渍 
2 硫酸 (HSO, ) ,0.05%D 3min ,用 不 锈 钢 、 橡 胶 或 1100 铝 衬 的 模 

氧 氧 化 钠 (NaO0H) ,15~60g/L 
强 碱 溶液 法 磷酸 钠 ( NasPO4' 12H,0) ,10g/L 90~ 100% 下 浸 涡 3~ 10min 

湿润 性 表面 活性 剂 ,1g/L 
氧气 酸 法 氧气 酸 (HF) ,11% 20~30% 下 浸渍 0.5~5. 0min 
本 0 20 ~ 30% 下 浸渍 10 ~ 1$s, 或 溶 蚀 表面 
硫酸 法 硫酸 (HSO, ) ,3%5 Se ee $ oh 

的 mm 























氧气 酸 (HF) ,15% ~20% 呈 
硫酸 (HSO, ) ,5%D 











氧气 酸 -硫酸 法 20~25% 下 浸渍 2~Smin 








































































































@ 体积 分 数 。 
表 3-57 镁 合金 化 学 氧化 处 理工 艺 
配方 号 溶液 成 分 及 含量 工艺 条 件 特 点 
重 铬 酸 钠 ( Na,Cr,07) ,180g/L 溶液 温度 20~30% ,浸渍 0.5 ~ 未 完成 零件 (着 色 过 程 中 ) 的 暂 
硝酸 (HNO03,60% 了 ) ,26% 2. 0min 经 5s 脱 液 后 水 洗 再 干燥 时 防 蚀 方法 
用 下 列 (1) 及 (2) 溶 液 来 处 理 : (1) 溶液 温度 20 ~ 30Y , 浸渍 
5 (1) 氨 氟 酸 (40%) ,25%@ 0.5~5. 0min 水 洗 Se . 
(2) 气 化 钠 、 氟 化 印 或 氟 化 铵 ，| (2) 液 温 20 ~ 30C , 浸 溃 约 | ”对 于 完成 的 零件 而 言 ,属于 良好 
s0a/L smin 水 洗 的 防 蚀 方法 , 适用 于 涂 装 底层 ,不 
适合 稀土 类 合金 使 
5 重 铬 酸 钠 ,120~ 130g/L 液 温 90 ~ 100% ,浸渍 30 ~ 
氟 化 钾 或 氟 化 镁 ,2. 5g/L 60min ,水 洗 ,温水 中 浸渍 后 干燥 
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( 续 ) 
配方 号 溶液 成 分 及 含量 工艺 条 件 特 点 
硫酸 铵 ,30g/L 液 温 50~ 60% ,电流 密度 0.2 ~ 对 完成 的 零件 属于 良好 的 防 蚀 
4 重 铬 酸 钠 ,30g/L 1A/dm? ,通电 15 ~ 25min, 水 洗 、| 方法 ,适用 于 涂 装 底层 ,对 所 有 镁 
氨水 (28%) ,0.25%®% 干燥 合金 都 适用 
人 0 要 液 温 75~80%C ,电流 密度 1~2A/ 
E i lm2 ,时 间 15~30min, 水 洗 \ 干 燥 1 绝缘 性 能 好 .; 名 方 
草酸 钠 ,2. 5g/L a ~30mn, 术 优 、 电 绝缘 性 能 好 ,为 良好 的 防 蚀 方 
-一 -一 法 ,而 且 耐 磨 性 能 也 好 
有 重 铬 酸 钠 ,50g/L 液 温 18~23% ,浸渍 中 和 后 充分 
酸性 氟 化 钠 ,50g/L 水 洗 , 溪 洗 后 干燥 














磷酸 二 氧 锰 ,20~ 30g/L 

硅 气 化 钠 或 硅 氢化 钾 ,3~4g/L 液 温 80 ~ 90%C ,浸渍 5 ~ 30min， a s 

7 完成 零件 的 暂 笨 上 
重任 酸 钠 或 重 铬 酸 钾 ,0.3gyL | 水 洗 后 干燥 未 完成 零件 的 暂时 防 蚀 方 法 

硝酸 钠 或 硝酸 钾 ,1~2g/L 

无 水 铬 酸 ,180g/L 

8 硝酸 铁 ,40g/L 

氟 化 钾 ,4g/L 
































液 温 18~235% ,浸渍 10 ~ 60s ,水 
洗 .干燥 


需要 光泽 表面 时 用 ,用 作 未 完成 
零件 的 暂时 防 蚀 





























酸性 氟 化 钠 ,15g/L 
重 铬 酸 钠 ,180g/L 液 温 18~ 23% 浸渍 2~ 3min ,水 ee | 
. 守成 雯 件 轿 床 方 
? 硫酸 锅 ,10gyL 洗 后 干燥 未 完成 零件 暂时 防 他 方法 
硝酸 (60%) ,8.4%2 


氧 氧 化 钠 ,10g/L 








液 温 80 ~ 85%C , 浸渍 10 ~ 20min ， 





























二 锡 酸 铁 ,50g/L 水 洗 。 若 用 作 涂 装 底 层 时 ,在 50g/ 绝缘 性 好 , 作 防 止 不 同 金属 接触 
醋酸 钠 ,10g/L L 的 酸性 气 化 钠 溶 液 中 20~30%C 下 | 时 产生 电 偶 腐蚀 的 方法 用 
焦 磷酸 钠 ,50g/L 浸渍 30s ,中 和 处 理 

质量 分 数 。 

@ 体积 分 数 。 


3.5 铜 及 铜 合金 的 化 学 氧化 


3.5.1 概述 

铜 是 淡 红 色 带 光泽 的 金属 ， 熔 点 1083% 。 沸 点 2595% ， 密 度 为 8. 9g/em3 。 铜 在 干燥 空 
气 中 稳定 ， 在 漳 湿 空气 中 易 氧 化 ， 深 于 硝酸 及 热 浓 硫 酸 ， 稍 深 于 盐酸 和 稀 硫 酸 ， 与 碱 也 起 反 
应 ， 具 有 良好 的 导电 性 和 导热 性 。 铀 在 工业 上 用 于 电器 、 电 线 、 化 学 药品 、 工 艺 品 、 合 金 及 
各 种 耐用 日 用 品 。 

由 于 铜 的 电位 比 铁 正 ， 属 阴极 性 镀层 ， 不 能 达到 电化 学 保护 的 目的 。 但 镀 铜 具有 价格 低 
廉 ， 镀 层 紧 密 细 致 ， 结 合力 好 和 容易 抛光 等 优点 。 在 电镀 中 ， 镀 铀 往往 作为 底层 、 中 间 层 或 
合金 镀层 中 的 一 个 主要 品种 。 

铜 及 铜 合金 工件 的 化 学 氧化 处 理 实质 上 是 通过 化 学 的 方法 ， 在 铜 工件 的 表面 生成 一 层 由 
不 同 物 质 组 成 的 薄膜 ， 厚 度 大 约 为 0.5~2. 0um， 膜 的 颜色 因 化 学 氧化 液 的 不 同 而 异 。 例 如 
碱 性 溶液 所 得 的 氧化 膜 为 绿色 为 主 的 多 彩 颜 色 ; 氧化 铀 为 主 的 膜 层 为 褐 、 黑 色 ; 氧化 亚 铜 所 
组 成 的 膜 层 为 黄 、 褐 、 红 、 紫 、 黑 色 ; 硫化 铀 为 主 的 膜 层 为 褐 、 烟 灰 、 黑 色 ; 硒 化 铜 为 主 的 
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膜 层 为 褐 、 黑 色 。 例 如 ， 在 光学 仪器 中 的 工件 一 般 要 进行 的 是 黑 化 氧化 处 理 ， 在 工艺 品 及 日 
常用 品 中 则 采用 仿 金 或 仿古 处 理 。 
铀 及 铜 合金 工件 在 铬 酸 、 重 铬 酸 盐 或 其 他 溶液 中 处 理 后 ， 可 以 在 其 表面 上 形成 钝 化 膜 ， 
从 而 提高 了 工件 在 潮湿 的 大 气 环境 或 含有 硫化 物 的 环境 中 的 耐 蚀 性 。 
铀 及 铀 合金 表面 化 学 氧化 处 理 主要 应 用 于 电器 、 仪 器 仪表 、 电 子 工业 、 日 用 制品 和 工艺 
美术 品 的 工件 或 产品 的 防护 处 理 和 装饰 处 理 。 
1. 化 学 脱脂 
对 于 未 经 精细 加 工 ， 且 秋 附 油污 较 多 的 铜 及 铜 合金 工件 ， 最 好 事先 用 有 机 游 剂 蒸气 或 碱 
性 溶液 脱脂 。 较 重 的 油污 ， 如 碳化 的 油 、 漆 等 需要 先 在 冷 的 乳化 剂 溶液 里 浸泡 ， 再 噶 热 的 乳 
化 液 清洗 。 用 水 清洗 后 ， 再 进行 碱 脱 脂 。 虽 然 铜 是 在 碱 溶液 中 难 溶解 的 金属 ， 但 高 浓度 的 强 
碱 浴 液 仍 会 腐蚀 这 类 工件 ,产生 难以 除去 的 表面 附着 物 ， 即 当 脱脂 溶液 中 含有 大 量 氧 氧化 钠 
时 ， 高 温 下 工件 表面 会 生成 褐色 的 氧化 膜 。 反 应 如 下 : 
2Cu+4NaOH+0, —2Na,Cu0,+2H,0 
Na CuO0, +H,O CuO+2NaOH 
因此 ， 大 量 的 油 应 当 用 有 机 溶剂 (汽油 或 三 级 乙烯 ) 清除 ， 而 后 再 用 氧 氧 化 钠 含量 很 
低 的 碱 性 溶液 进行 补充 脱脂 。 
对 于 已 进行 过 精 加 工 的 铜 及 铜 合 金工 件 ， 一 般 经 有 机 溶剂 脱脂 后 ， 不 再 使 用 含 氧 氧化 钠 
的 碱 性 溶液 补充 脱脂 。 特 别 是 对 于 黄 铜 ( 铜 - 锌 合金 ) 和 青铜 〈( 铀 - 锡 合 金 ) ， 如 果 采 用 氢 氧 
化 钠 溶 液 脱 脂 ， 工 件 就 会 被 腐蚀 ， 因 而 消光 。 反 应 如 下 : 
Zn+2Na0H Na,Zn0,+H, 1 
Sn+2NaOH+0, 一 一 NaSn03+ 卫 0 
腐蚀 的 结果 是 合金 工件 表面 层 的 锌 或 锡 溶解 了 ， 显 现 出 粗糙 的 红色 外 观 。 铜 合金 表面 处 
理 之 前 ， 采 用 阴极 电解 脱脂 来 清除 表面 污 物 是 很 有 必要 的 。 短 时 间 阴 极 脱 脂 既 不 影响 表面 粗 
糙 度 ， 又 将 残余 油污 彻底 清除 。 并 使 极 薄 的 氧化 膜 得 以 还 原 。 事 实证 明 它 是 获得 良好 结合 力 
的 有 效 手 段 。 铜 及 铜 合金 的 化 学 脱脂 工艺 见 表 3-58， 电 解脱 脂 工艺 见 表 3-59。 
表 3-58 铜 及 铜 合金 的 化 学 脱脂 工艺 


































































































溶液 组 成 及 工艺 条 件 - - 
配方 1 配方 2 配方 3 
氢 氧 化 钠 (NaOH ) 10~15g/L 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 20~30g/L 10~20g/L 
磷酸 三 钠 (NasP0, . 12H,0) 50~70g/L 70~100g/L 10~20g/L 
硅 酸 钠 ( Na,Si0;) 5~10g/L 5~10g/L 10~20g/L 
OP-10 1~3g/L 2~3g/L 
温度 /%C 70~80 70~80 70 
时 间 除 净 为 止 





2. 化 学 抛光 和 电解 抛光 
铜 和 单 相 铜 合金 可 以 在 磷酸 -硝酸 -醋酸 或 硫酸 -人 硝酸- 铬 酸 型 溶液 中 进行 化 学 抛光 。 化 学 
抛光 工艺 见 表 3-60。 
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配方 1 适用 于 较 精 密 的 工件 ; 配方 2 适用 于 铜 和 黄 铜 工 件 ; 配方 3 适用 于 铜 和 黄 铜 工 
件 。 在 使 用 过 程 中 ， 需 经 常 补充 硝酸 。 抛 光 时 ， 如 果 二 氧化 气 ( 黄 烟 ) 析出 较 少 ， 工 件 表 
面 呈 暗 红色 时 ， 可 按 配 制 量 的 三 分 之 一 补充 硝酸 。 为 了 防止 过 量 的 水 带 入 槽 内 ， 工 件 应 干燥 
或 充分 拌 去 积 水 后 ， 青 行 抛光 。 铜 及 铜 合金 传统 采用 三 酸化 学 抛光 ， 生 产 过 程 中 产生 大 量 
NO, 气体 ， 造 成 大 气 污 染 ， 并 影响 操作 工人 身体 健康 。 目 前 研究 人 员 开 发 出 无 黄 烟 化 学 抛光 
工艺 , 用 于 铜 及 大 部 分 铜 合金 ， 能 获得 似 镜 面 光 亮 的 表面 。 铜 的 无 黄 烟 抛光 工艺 : 采用 硫酸 
和 过 和 氧化 氧 溶液， 温度 为 30~50%C ， 时 间 为 10~ 20s。 主 要 问题 是 过 氧化 氨 容 易 分 解 ， 覃 液 
稳定 性 差 。 因 此 ， 一 般 还 需要 添加 过 氧化 氨 的 稳定 剂 ， 以 提高 槽 液 的 使 用 寿命 ， 同 时 还 可 添 
加 少量 表面 活性 剂 ， 以 提高 抛光 的 亮度 。 

表 3-59 铜 及 铜 合金 的 电解 脱脂 工艺 














































































































溶液 组 成 及 工艺 条 件 
配方 1 配方 2 配方 3 
氧 氧 化 钠 (NaOH) 10~15g/L 10~20g/L 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 20~30g/L 30~40g/L 20~30g/L 
伞 酸 三 钠 (NasP04* 12H,0) 30~40g/L 40~50g/L 
硅 酸 钠 ( Na,Si0;) 5~10g/L 10~15g/L 5~10g/L 
温度 /SC 70~80 70~80 50~80 
阴极 电流 密度 /(A/dm” ) 2~3 2~3 6~12 
槽 电压 /V 8~12 8~12 
处 理 时 间 /min 3~5 3~5 0.5 
表 3-60 铜 及 铜 合金 化 学 抛光 工艺 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 J 
配方 1 配方 2 配方 3 
硫酸 (p=1. 84g/cm’ ) 250~280mL 
硝酸 (p=1. 50g/ ecm’) 45~ 50mL 10 6~8 
磷酸 (p=1.70g/cm’) 54 40~50 
醋酸 30 35~45 
铬 本 180~200g 
盐酸 (p=1. 19g/ ecm’ ) 3mL 
水 670mL 6~10 5~10 
温度 /SC 20~40 55~65 40~60 
时 间 /min 0.2~3 3~5 3~10 
铜 及 铜 合金 的 电解 抛光 ， 广泛 采 用 磷酸 电解 液 。 电 解 抛光 溶液 配方 及 工艺 参数 见 表 





3-61 。 

在 单一 的 磷酸 溶液 中 ， 由 于 在 阳极 表面 上 ， 形 成 磷酸 铜 难 浴 盐 的 饱和 溶液 黏液 屋 ， 故 能 
提高 抛光 亮度 。 为 了 不 破坏 这 个 黏液 层 ， 需 要 在 低温 下 进行 搅拌 。 在 使 用 过 程 中 ,溶液 的 密 
度 和 各 组 成 含量 将 发 生变 化 ， 应 经 常 测定 密度 ， 并 及 时 调整 。 配 方 4 溶液 中 三 价 铬 的 质量 浓 
度 (以 Cr,03 计 算 ) 超过 30g/L 时 ， 可 以 在 阳极 电流 密度 为 10A/dm?* 和 温度 为 45~50%C 的 条 
件 下 ， 用 大 面积 阳极 氧化 法 ， 将 三 价 铬 氧化 为 六 价 铬 。 不 工作 时 ， 应 将 溶液 盖 严 ， 以 防 溶液 
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吸收 空气 中 的 水 分 而 被 稀释 。 阴 极 表面 的 铜 粉 应 经 常 去 除 。 
表 3-61 铜 及 铜 合金 电解 抛光 溶液 配方 及 工艺 参数 






























































含量 (质量 分 数 ,% ) 及 参数 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 - - 
配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 配方 5 
磷酸 (p=1.70g/em’) 1100g/L 670mL 470mL 74 41.5 
硫酸 (p=1. 84g/cm’) 100mL 200mL 
铬 酸 6 
甘 字 24.9 
乙 二 醇 16.6 
乳酸 (质量 分 数 为 85% ) 8.3 
水 300mL 400mL 20 8.7 
温度 /SC 20 20 20 20~40 25~30 
阳极 电流 密度 / (A/dm ) 6~8 10 5~10 30~50 8 
时 间 /min 15~30 15 抛 亮 为 止 1~3 几 分 钟 
阴极 材料 铜 铜 铜 铅 铅 
使 用 合金 黄 铜 青铜 等 pe 本 高 低 青铜 铜 黄 铜 . 镀 铜 层 | 黄 铜 .其 他 铜 合金 
3. 酸 蚀 


铜 及 铜 合金 的 活化 通常 是 在 HNO;、H,S0, 、Hcl 的 混合 酸 液 中 进行 的 。 当 工件 表面 有 
厚 的 黑色 氧化 皮 时 ， 要 进行 三 道 连续 的 活化 工序 ， 先 在 质量 分 数 为 10% ~20% 的 HS04 溶 液 
中 ， 进 行 牙 松 氧化 皮 的 处 理 ， 溶 液 最 好 保持 在 60C， | 
此 温度 下 效果 较 好 、 其 次 是 进行 无 光 活化 ， 最 后 进行 。 。 四. 
一 道光 泽 活化 。 工 件 在 每 道 活化 工序 之 后 , 应 进行 他 | 一 一 
细 的 清洗 ， 然 后 再 转 信 下 道 工序 。 铜 合金 工件 进行 强 证 
活化 时 ， 要 根据 合金 的 成 分 ， 正 确 选 用 活化 液 中 各 种 
酸 的 比例 。 如 对 黄 铜 工件 而 言 ， 其 中 的 铜 和 锌 在 各 种 全 
酸 中 的 溶解 情况 是 不 一 样 的 。 实 践 的 结果 指出 ， 铜 的 站 
溶解 速度 与 硝酸 的 含量 成 正比 ， 而 锌 的 溶解 速度 则 几 。 














平 与 盐酸 的 舍 量 成 正比 。HNO; 及 HS0, 的 质量 浓度 一 。 0。 04 08 13 





pA 六 信和 迷 EE yk 在 由、 _ HCI 的 质量 浓度 Mg/D) 
定时 ， 金 属 溶解 量 与 HCL 质量 浓度 的 关系 如 图 3-15 所 te 


示 。 由 图 3-15 中 可 以 看 出 9 当 HNO; 和 H, S04 的 质量 图 3-15 HNO; 及 HSO4 的 质量 浓度 


























浓度 一 定时 ， 锌 的 溶解 量 随 盐酸 质量 浓度 增 大 而 上 一 定时 ， 人 金属 溶解 量 与 HCl 
升 ， 而 铜 的 溶解 速度 却 稍 有 降低 。 可 知 锌 的 溶解 主要 质量 浓度 的 关系 
按 下 面 的 反应 式 进行 。 

Zn0+2HClI 一 一 ZnCL+HO 


Zn+2HC] 一 ZnCl,+H, 1 
HSO4 及 HCl 的 质量 浓度 一 定时 ,金属 溶解 量 与 HINO; 质量 浓度 的 关系 如 图 3-16 所 示 。 
由 图 3-16 中 可 以 看 出 ， 当 H,S04 及 HClI 的 质量 浓度 一 定时 ， 随 着 HNO3 质量 浓度 的 增 大 ， 铜 
的 洲 解 量 迅 速 上 升 ， 且 大 量 冒 出 黄 烟 ， 而 锌 的 洲 解 量 却 保持 不 变 。 可 知 铀 的 游 解 反应 式 为 : 
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Cu0+2HNO; =—Cu( NO; ),+H,0 

Cu+4HNO; —Cu( NO; ),+2NO, 1 +2H,0 

铜 和 锌 在 H,S04 中 也 是 可 溶 的 ， 但 其 溶解 速度 相对 
于 HNO; 、HCl 而 言 要 小 些 。 在 活化 溶液 中 添加 H,S0,， 
可 以 延长 溶液 的 使 用 寿命 。 

通过 上 述 分 析 可 以 认为 ， 在 活化 黄 铜 时 ， 当 两 种 金 
属 的 溶解 速度 符合 它们 在 黄 铜 中 的 含量 时 ， 则 各 种 酸 的 4 
浓度 比 才 是 最 正确 的 。 套 涂 液 中 盐酸 含量 不 足 时 ， 活 化 外 Zn 


后 黄 铜 表面 呈 淡 黄 色 ， 当 盐酸 过 多 时 ， 温 蚀 后 的 黄 铜 表 0 40 80 120 








金属 溶解 量 /g 




















会 出 现 棕 褐色 的 斑点 。 当 溶液 中 硝酸 含量 过 高 或 过 低 ne 
v 守 二、 ER 、 注 ， 处 理 时 间 为 1Smin。 
时 ， 情 况 与 上 述 盐酸 的 含量 过 低 或 过 高 相 类 似 。 ee 





图 3-16 也 SO, 及 HCl 的 质量 浓度 一 定时 ， 


当 活 化 铸造 钢 合 金工 件 时 ， 为 了 除去 里 夹 的 砂粒 ， 
当 活化 针 造 钢 合金 工件 时 ， 为 了 除去 囊 夹 的 砂粒 ， 局 g 刀 是 HNO. 质量 浓度 的 关系 


要 在 溶液 中 添加 一 定量 的 氧气 酸 。 当 活化 锡 青 铜 时 ， 
可 不 加 HSO, ， 因 为 锡 在 盐酸 中 溶解 较 快 ， 同 时 腐蚀 液 中 硝酸 的 浓度 也 应 高 一 些 ， 这 是 因为 
锡 在 较 浓 的 HNO; 中 才能 较 快 地 溶解 。 反 应 式 如 下 : 

SnO+2HCI SnCl, +H,0 

Sn+2HC] SnCl +H, 1? 

Sn0+2HNO;, ——Sn( NO; ),+H,0 
3Sn+8HNO; —3Sn( NO; ),+2NO 1 +4H,0 
铀 及 铜 合金 的 强 活 化 ， 通 常 都 是 室温 作业 。 高 温 会 使 溶液 分 解 ， 而 且 操作 环境 恶化 ， 设 

备 腐蚀 严重 。 铜 及 铜 合金 的 活化 规范 见 表 3-62。 









































表 3-62 铜 及 铜 合金 的 活化 规范 (单位 : g/L) 
无 光泽 浸 蚀 有 交 译 浸 蚀 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 
铜 合 金 铸件 黄 铜 锡 青铜 

HNO; 300~330 750 500~ 600 1000 
H,S0, 300~330 300~400 

HCl 5 7 4 

NaCl (3~6) 20 (5~10) 

HF 1000 














注 : 加 入 NaCl 时 ， 就 可 以 不 加 入 HCl。 
铜 及 铜 合金 的 二 次 活化 的 工艺 规范 见 表 3-63， 铜 合金 工件 先 在 预 活化 溶液 中 第 一 次 活 
化 ， 水 洗 后 ， 再 在 光亮 活化 溶液 中 第 二 次 活化 。 

对 于 用 薄 壁 材料 加 工 的 铜 及 铜 合 金 制品 ， 为 了 防止 因 腐 蚀 而 报废 ,通常 都 不 使 用 浓度 高 
的 HNO; 和 HCl 进行 强 活 化 。 而 是 采用 浓度 不 太 高 的 HSO4 ， 在 适当 高 一 点 的 温度 下 活化 ， 
此 时 钢 的 氧化 物 能 很 好 地 溶解 ， 而 金属 铜 的 溶解 却 很 缓慢 。 有 时 也 加 入 一 些 馈 酸 (或 重 铬 
酸 盐 ) ， 它 可 以 把 低 价 铜 的 氧化 物 氧化 成 Cu0 ， 促 使 工件 表面 更 均匀 地 溶解 。 为 了 同样 的 目 
的 ， 也 有 添加 硫酸 铁 的。 但 由 于 使 用 了 和 氧化剂， 所 以 活化 后 工件 表面 具有 和 钝 化 膜 ， 这 可 以 在 
浓 硝 酸 中 进行 快速 出 光 来 消除 。 

薄 壁 铜 合金 活化 工艺 见 表 3-64。 
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表 3-63 铜 及 铜 合 金 的 二 次 活化 的 工艺 规范 













































































溶液 组 成 及 预 浸 蚀 光亮 浸 蚀 
工艺 条 件 配方 1 | 配方 2 | 配方 3 | 配方 4 | 配方 1 | 配方 2 | 配方 3 | 配方 4 | 配方 5 | 配方 6 
H,S04/ (g/L) 500 150~250 | 200~300 700~850 | 600~ 800 10~20 500 
HC1/( g/L) 微量 100~ 120 2~3 3~5 
HNOs/(g/L) |200~250 600~1000|600~ 1000| 100~ 150 | 300~ 400 EO A 250~800 
- 质量 分 数 ) 
HsPO, 
50% ~ 60% 
(质量 分 数 ) 
Cr03/ (g/L) 100~200 
醋酸 / 
Pp5%~40% 
(质量 分 数 ) 
NaCl/ ( g/L) 0~10 3~5 
温度 /%C 20~30 | 40~50 室温 | 80~100 <45 <45 <45 20~60 室温 <30 
时 间 3~5s 几 分 钟 几 分钟 1~3s 
铜 HPb- | ， 
铜 、 黄 铜 、 9-1 黄 侗 | 全、 开 网、 铜 . 针 
适用 合金 一 般 铜 合金 钙 青 铜 | ,，,_,.,,，| 铜 黄 铜 | 铜 - 锌 - Sy 一 般 铜 
皱 青 铜 低 锡 青铜 、 镍 合 全 青铜 
青铜 等 
表 3-64 薄 壁 铜 合 金 活 化 工艺 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 配方 1 配方 2 配方 3 
H,SO4/ (g/L) 30~50 100 100 
K,Cr,07/ (g/L) 150 50 
Fe,( S04)3/( g/L) 100 
温度 /%C 40~50 40~50 40~50 











3. 5.2 铀 及 铜 合金 化 学 氧化 工艺 流程 


铜 及 铜 合 金 化 学 氧化 处 理工 艺 流程 如 下 : 
铜 合金 工件 一 脱脂 一 水 洗 一 化 学 氧化 处 理 一 水 洗 一 钝 化 一 水 洗 一 烘 干 〈 或 昧 于 ) 一 浸 
油 或 喷 透 明 漆 一 干燥 一 成 品 。 


3.5.3 铜 及 铜 合金 化 学 氧化 处 理 


(1) 碱 性 氧化 处 理 涂 液 配方 及 工艺 ” 妆 向 碱 性 溶液 中 加 入 不 同 的 氧化 剂 (如 过 硫酸 钾 ) 
时 ， 在 较 高 的 温度 下 会 起 反应 析出 氧 ， 它 能 将 铜 氧化 成 铜 盐 ， 随 后 铜 盐水 解 而 生成 氧化 铜 ， 
在 使 用 过 程 中 由 于 氧化 剂 的 不 断 消耗 ， 所 以 必须 及 时 补充 调整 溶液 ， 才 能 保证 反应 正常 地 
进行 。 


























办 
芋 
各 
肿 
东 
1 
二 


当 用 高 锰 酸 钾 作 为 氧化 剂 时 ， 除 了 有 上 述 形 式 的 反应 外 ， 还 
化 锰 。 
铀 及 铀 合金 碱 性 氧化 处 理工 艺 见 表 3-65。 
表 3-65 铜 及 铜 合 金 碱 性 氧化 处 理工 艺 







































































工 艺 号 1 2 3 4 5 
氧 氧 化 钠 (NaOH) 150~200 60~200 45~55 110~ 120 40~60 
过 硫酸 钾 (K,S,0s) 二 二 5~ 15 30~ 40 10~ 15 
组 分 浓度 
组 分 浓度 高 锰 酸 钾 (KMnO4 ) 30~50 = 一 a 2 
/(g/L) 
亚 毛 酸 钠 (NaCl0, ) 一 20~ 150 一 一 一 
钥 酸 饼 [ (NH4 ) ,Mo04 ] 一 一 一 一 18~25 
溶液 温度 /°C 80~ 沸 腾 90~ 100 60~ 65 55~ 65 55~70 
工艺 条 件 
处 理 时间 /min 3~15 3~15 5~20 2~5 3~9 
(2) 硫 代 硫酸 盐 氧 化 处 理 溶液 配方 及 工艺 ” 硫 代 硫 酸 盐 在 酸性 条 件 下 会 分 解 而 析出 硫 








和 二 氧化 硫 ， 析 出 的 硫 和 铀 产生 反应 并 生成 硫化 铜 。 此 外 ， 当 溶液 中 还 有 其 他 的 盐 类 时 ， 也 
会 起 反应 生成 各 种 有 色 的 硫化 物 而 使 铜 表面 显现 不 同 的 色泽 。 硫 代 硫 酸 盐 氧化 处 理工 艺 见 表 
3-00。 














表 3-66 ” 硫 代 硫酸 盐 氧 化 处 理工 艺 




































































J] 世 汪 1 2 3 4 
A B 
硫 代 硫酸 钠 ( Na,S,03) 45~55 40~50 120~160 50~60 i 50 
醋酸 铅 [ Pb( CH3C00)，,] 二 二 30~40 20_30 | 12-25 
组 分 浓度 | ”醋酸 (CH3COOH,36%®) 至 二 3%® _ _ 
/(g/L) 硝酸 铁 [ Fe( NO; ) 3] 二 7~8 
硫酸 铀 (CuSO4 ) = 至 a EE 50 
硫酸 镍 铵 [NiSO, : (NH ) SO, ] 45~55 ME 二 
浴 液 温度 /CC 60~70 70 55~65 45~60 82 100 
工艺 条 件 - 
处 理 时 间 /min 3~9 3~9 一 2~6 数 分 数 分 
按 A\B 顺 次 
虹 层 颜 灰 、 黑 \ 丝 绿色 ”| 粉红 、 紫 蓝 蓝 本 
ee 本 浸渍 得 褐色 
中 质量 分 数 。 
@) 体积 分 数 。 


(3) 硫化 物 氧化 处 理 的 溶液 配方 及 工艺 ” 铜 及 铜 合 金工 件 很 容易 在 硫化 物 溶液 中 生成 
棕 黑 色 的 硫化 铜 。 但 是 黄 铜 中 的 锌 也 会 形成 白色 的 硫化 锌 ， 所 以 在 同一 处 理工 艺 下 ， 黄 铜 的 
表面 色泽 要 比 纯 铜 的 颜色 浅 些 。 处 理 用 的 硫化 物 溶液 大 多 是 以 硫化 钾 为 主 盐 的 基础 液 再 加 其 
他 的 成 分 。 在 转化 处 理 时 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 氧 化 膜 的 颜色 由 黄色 到 棕色 最 后 变 黑 的 方向 
加 深 。 

硫化 物 氧 化 处 理工 艺 见 表 3-67。 
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表 3-67 硫化 物 氧化 处 理工 艺 


二 .总 号 1 2 3 4 5 6 7 8 





硫化 钾 (K2S) 10~50 和 4~6 5~10 5~7 一 一 
硫化 铵 [ (NH ),S] 一 1.8 5~15 = 十 
硫化 锯 (SbS3 ) 一 1.8 一 一 一 12~13 一 














硫化 钢 ( BaS) 二 = 本 康 











组 分 浓度 | ” 握 化 铵 (NH Cl) 1~3 
/A(g/L) 氧化 钠 ( NaCl) 2~4 
硫酸 铵 [ (NH ),50, ] 一 一 15~25 三 二 ES = 
碳酸 铵 [(NH4 ),C0;] 2 
氧 氧化 匀 (NH4OH) 4 
氨 氧 化 钠 ( NaOH) 一 一 2 本 50 
溶液 温度 /°C 25~80 | 20~30 | 20~30 | 30~40 | 20~40 | 20~30 50 20~30 
















































































处 理 时 间 /min 3~9 3~10 = 0.5~3 es 2~9 10~20 
E， 工艺 2 中 所 得 的 硫化 膜 经 反复 擦拭 得 青铜 色 ， 擦 的 次 数 越 多 ， 颜 色 越 深 。 
(4) 硒 和 砷 盐 氧 化 处 理工 艺 ” 铜 的 硒 化 物 和 砷 化 物 均 为 褐 黑色 ， 因 此 在 对 铜 及 铜 合金 
进行 氧化 处 理 时 ， 均 可 得 到 褐 黑 色 的 硒 化 物 或 砷 化 物 膜 层 。 用 硒 盐 和 砷 盐 溶 液 进行 氧化 处 理 
工艺 见 表 3-68。 














表 3-68 ” 硒 盐 和 砷 盐 氧 化 处 理工 艺 


















































下 葛 号 1 2 
二 氧化 硒 ( Se0,) 10 125 
组 分 浓度 亚 砷 酸 ( HAs0;) 一 二 
/(g/L) 硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 10 62 
硝酸 (HNO;,) 3~5 人 
洲 液 温度 /%C 20~40 20~30 
工艺 条 件 
处 理 时间 /min 0.5~2.0 根据 需要 定 
注 : 工艺 1 的 溶液 处 理 时 ， 在 铜 上 形成 杨梅 红 -宝石 蓝 -黑色 膜 层 ， 在 黄 铜 上 形成 褐 - 蓝 黑 色 腊 层 。 如 处 理 时 间 过 长 ， 
膜 层 会 有 黑 灰 。 
工艺 2 的 处 理 液 配 好 后 ， 应 放置 24h 后 方 可 使 























(5) 铜 及 铀 合金 氯酸钾 氧化 处 理工 艺 ” 氧 酸 钾 属于 强 氧化 剂 ， 在 较 高 温度 下 会 分 解 并 
析出 初生 态 的 氧 ， 有 很 强 的 氧化 性 ， 将 铜 和 铜 合金 氧化 ， 并 生成 带 有 颜色 的 腊 层 ， 这 是 以 铀 
的 氧化 物 为 主 的 化 学 氧化 膜 。 颜 色 主 要 为 褐色 或 深 褐 色 。 

铜 及 铜 合金 氯酸钾 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-69。 

(6) 碱 式 碳酸 铜 氧化 处 理工 艺 ” 碱 式 碳酸 铜 涂 液 中 加 入 氨水 ， 铀 便 与 涂 液 中 的 铜 氮 络 
合 物 起 反应 生成 氧化 铜 ， 而 黄 铜 中 的 锌 则 被 络 合 溶解 ， 当 然 也 有 部 分 的 铜 与 氨 形 成 铜 氨 络 合 
物 。 这 种 方法 适用 于 黄 铜 ， 氧化 膜 层 的 色泽 为 深 黑 色 且 比较 光亮 ， 而 纯 铜 的 表面 只 能 获得 呈 
褐 - 铁 灰色 的 膜 层 。 但 所 得 的 膜 层 在 干燥 之 前 很 容易 探 去 ， 因 此 需要 在 氧化 处 理 后 再 放 进 
259g/L 氧 氧化 钠 的 溶液 中 做 固化 处 理 。 由 于 溶液 中 的 氨水 很 易 挥发 ， 在 使 用 过 程 中 应 注意 
及 时 补充 。 
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表 3-69 铜 及 铜 合金 氯酸钾 氧化 处 理工 艺 












































工 艺 号 1 2 3 4 
氧 酸 钾 (KC103 ) 50~60 5~15 30~40 20~30 
碳酸 铜 ( CuC0;,) 100~125 一 = 
组 分 浓度 有 
分 深度 硫酸 铜 (CuSO4,. 5H,0) 二 35~45 150 20~30 
/(g/L) 
硫酸 镍 (NiS0，: 7H,0) 25~30 
硫酸 锦 贸 [NiSO, : (NH ) SO, . 6H,0] Ws 至 ee 20~30 
溶液 温度 /°C 50 80 90~100 80~100 
工艺 条 件 a 
处 理 时 间 /min 3~9 数 十 分 3~9 2~4 
膜 层 颜色 褐色 褐色 褐色 褐色 








处 理 用 的 挂 具 要 用 铝 、 钢 或 黄 铜 制作 ， 不 能 用 纯 铜 ， 以 免 溶液 的 性 能 恶化 。 铜 和 铜 合 金 
碱 式 碳 酸 盐 氧化 处 理工 艺 见 表 3-70。 
表 3-70 ” 碱 式 碳酸 盐 氧 化 处 理工 艺 

































































于 区 学 1 2 3 4 
碱 式 碳酸 铜 [ CuC03: Cu(OH)，. H,0] 40~60 70~ 100 一 80~ 120 
氨水 (NH4OH,28% ) 20% ~25%@ | 14%~18% 思 | 25%B |10%~50%? 
组 分 浓度 
组 分 浓度 钼 酸 铵 [ (NH ) 6 Mo7;0» : 4H,0] a 15~30 = 
/(g/L) | 
碳酸 铜 (CuC0; ) e 二 200~300 一 
碳酸 钠 (Na,C0;) i en 180~ 220 
溶液 温度 /%C 20~30 25~35 30~40 20~30 
工艺 条 件 
处 理 时 间 /min 5~15 8~15 2~10 8~15 
注 : 工艺 3 处 理 溶液 即使 是 处 理 黄 铜 ， 其 表面 也 只 是 得 到 古旧 的 深 绿色 膜 层 。 
Qa 质量 分 数 。 
@ 体积 分 数 。 


3.5.4 铜 及 铜 合金 氧化 处 理 中 的 常见 缺陷 及 解决 方法 


1. 铜 及 铜 合金 氧化 处 理 的 常见 缺陷 及 解决 方法 

1) 铀 及 铀 合金 氧化 处 理 后 ， 如 果 在 清洗 氧化 膜 的 过 程 中 ， 发 现 有 膜 层 脱落 ， 不 管 是 局 
部 脱落 或 是 大 面积 脱落 ， 应 从 预 处 理 环节 找 原 因 ， 考 虑 是 否 因 在 预 处 理 时 脱脂 、 除 锈 不 彻底 
所 致 。 如 果 是 因 油 锈 清除 得 不 干净 而 造成 膜 层 附 着 力 不 牢 使 膜 层 脱 落 的 ， 要 改进 预 处 理 的 工 
作 ， 加 强 工 件 表面 油 锈 清除 的 力度 ， 彻 底 清 除 干净 。 同 时 可 以 在 20% 的 盐酸 溶液 中 浸渍 ， 
将 不 良 膜 层 除 尽 ， 重 新 脱脂 、 除 锈 再 做 氧化 处 理 。 

2) 铀 及 铀 合金 工件 成 膜 以 后 ， 如 果 发 现 膜 层 发 花 或 有 麻 点 ， 这 也 有 可 能 是 预 处理 不 干 
净 ， 或 者 氧化 处 理 溶液 已 被 油污 污染 ,使 工件 成 膜 时 出 现 席 点 。 如 果 是 氧化 处 理 溶液 被 污 
染 ， 应 进行 过 滤 ， 把 污 物 清 除 后 再 用 。 大 涂 液 污染 严重 时 ， 应 将 槽 液 废弃 ， 换 上 新 液 。 

3) 铀 及 铜 合金 工件 经 氧化 处 理 成 膜 后 ， 如 果 发 现 局 部 没有 膜 层 时 ， 也 可 能 是 预 处 理 过 
程 中 局 部 未 清洗 干净 ， 未 能 完全 挂 水 ， 所 以 表面 局 部 未 进行 氧化 膜 反 应 。 如 果 使 用 挂 具 时 ， 
要 考虑 是 否 因 挂 具 与 工件 之 间 的 接触 不 良 所 致 ， 应 改善 挂 具 与 工件 之 间 的 接触 ， 最 好 挂 具 与 
工件 用 相同 的 材料 ， 或 把 挂 具 用 绝缘 材料 覆盖 。 
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2. 铜 及 铜 合金 表面 不 良 膜 层 的 褪 除 

铜 及 铀 合金 表面 的 氧化 膜 不 符合 标准 规定 或 客户 的 要 求 时 ， 可 将 不 合格 的 膜 层 褪 除 ， 再 
重新 进行 氧化 处 理 。 铜 及 铜 合金 表面 氧化 膜 褪 除 浴 液 的 组 成 及 方法 如 下 : 

(1) 硫酸 溶液 浸泡 法 ”将 工件 放 进 质量 分 数 为 10% 的 硫酸 溶液 中 浸泡 ， 并 翻动 工件 ， 
直至 不 良 膜 层 完 全 脐 落 为 止 。 

(2) 盐酸 浸泡 法 “将 工件 放 进 浓 盐 酸 (p=1.19g/cm’? ) 溶液 中 浸泡 ， 并 且 不 断 翻动 工 
件 ， 直 至 氧化 膜 全 部 褪 完 。 

(3) 混合 酸 褪 除法 “混合 酸 褪 膜 工 艺 见 表 3-71。 

表 3-71 混合 酸 褪 膜 工艺 




















硫酸 20~30g/L 
成 分 

铬 醋 40~90g/L 

溶液 温度 20~40%C 
正治 

处 理 时 间 直至 膜 褪 除 干 净 














3. .5.5 铜 及 铜 合金 氧化 膜 的 应 用 实例 


商品 市 场 上 的 各 种 服装 、 小 包 、 手 提 袋 、 行 李 袋 等 都 使 用 拉链 封口 ， 特 别 是 采用 黄 铜 拉 
链 封口 ， 这 是 由 于 黄 铜 拉链 冲压 加 工 成 形 比 较 容易 ， 而 且 操作 简单 ， 使 用 时 不 易 变形 ， 经 氧 
化 处 理 后 提高 了 耐 蚀 性 ， 不 易 生 锈 。 黄 铀 拉链 已 代替 了 铝 材 拉链 及 部 分 塑料 拉链 。 黄 铜 拉链 
冲压 成 形 后 ， 必 须要 进行 氧化 处 理 ， 以 便 提 高 它 的 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 。 由 于 氧化 膜 可 以 有 各 种 
不 同 的 颜色 ， 因 此 又 可 以 改善 拉链 的 外 观 ， 起 到 装饰 作用 。 以 下 介绍 广州 某 拉 链 广 生产 黄 铀 
拉链 及 进行 氧化 处 理 的 情况 。 

1. 生产 工艺 流程 

黄 铜 薄 片 条 一 抛光 一 冲压 成 形 一 碱 性 脱脂 一 冷水 洗 两 遍 一 氧化 处 理 一 水 洗 两 遍 一 干燥 一 
烫 平 一 打 晴 或 涂 透 明 漆 一 检验 一 产品 包装 。 

2. 氧化 处 理 前 预 处 理 

(1) 黄 铜 薄片 抛光 ”冲压 成 形 前 的 黄 铜 片 要 先进 行 化 学 抛光 ， 同 时 冲 制 拉链 所 用 的 模 














行 氧化 处 理 后 的 拉链 表面 具有 良好 的 金属 光泽 和 平滑 的 表面 。 

(2) 碱 性 化 学 脱脂 ”拉链 在 冲压 过 程 中 沾 有 一 定 的 润滑 及 冷却 油脂 ， 在 进行 氧化 处 理 
前 一 定 要 清除 干净 ， 如 果 脱 脂 不 彻底 ， 就 会 影响 氧化 膜 的 质量 及 附着 力 。 如 果 脱 脂 过 度 造 成 
表面 腐蚀 ， 也 会 造成 表面 失 光 ， 所 以 要 选用 腐蚀 性 较 弱 、 脱 脂 效果 较 好 的 脱脂 液 。 也 可 以 购 
买 脱 脂 效果 好 的 市 售 脱脂 剂 ， 如 8080 型 金属 清洗 剂 等 。 必 要 时 可 以 用 脱脂 液 加 超声 波 清洗 ， 
务必 要 做 好 脱脂 这 道 工 序 的 工作 。 

(3) 酸 洗 活化 ” 铜 拉链 脱脂 后 ， 用 两 道 水 清洗 干净 ， 但 仍 会 有 微量 的 脱脂 液 及 氧化 物 
残留 在 表面 上 ， 因 此 必须 要 酸 洗 除 去 这 些 有 害 的 物质 ， 同 时 也 可 以 活化 铜 的 表面 ， 使 氧化 膜 
容易 附着 并 且 使 膜 层 均匀 致密 ， 酸 洗 的 方法 是 用 3%~5% 的 稀 硫 酸 浸 洗 1~3min。 

3. 化 学 氧化 处 理工 艺 

(1) 氧化 处 理 溶 液 配方 及 工艺 ” 铀 拉链 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-72。 
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表 3-72 铜 拉链 化 学 氧化 处 理工 艺 



































成 分 工艺 
硫酸 铜 32g/L 风 
溶液 pH D3 
硫酸 5~8mL/L 
二 氧化 硒 1.0g/L 溶液 温度 20~30%C 
十 二 烷 基 硫酸 钠 1. 5g/L 
醋酸 12g/L 着 色 时 间 2~5min 
添加 剂 ( 自 配 ) 5~10mL/L 














(2) 化 学 氧化 处 理 液 的 配制 ”将 硫酸 铜 、 硫 酸 、 二 氧化 硒 、 十 二 烷 基 硫酸 钠 、 醋 酸 等 
分 别 加 入 一 定量 的 蒸馏 水 中 并 搅拌 均匀 ， 然 后 将 这 几 种 溶液 混合 在 一 起 ， 并 添加 燕 馏 水 至 所 
需要 的 体积 ,搅拌 均匀 后 加 进 自 配 的 缓 刨 添加剂， 再 搅拌 均匀 ， 放 置 24~48h 后 再 使 用 效果 
才 好 。 

(3) 氧化 处 理 的 操作 ”以 上 配制 的 氧化 处 理 液 ， 用 不 同 的 方法 可 以 得 到 不 同色 泽 的 氧 
化 膜 。 可 以 根据 客户 对 拉链 色泽 的 要 求 进行 不 同 的 处 理 。 

1) 青 古 铜 色 氧 化 膜 。 将 上 述 的 溶液 加 落 馏 水 稀释 一 倍 ， 在 室温 下 漫 泡 3min 即 可 得 到 
青 古 铜 色 的 膜 层 。 

2) 红 古 铜 色 氧 化 膜 。 用 上述 溶液 不 必 稀 释 ， 在 室温 下 浸泡 2~3min 即 可 得 到 红 古 铜 色 
膜 层 。 

3) 黑 褐 色 和 氧化 膜 。 用 上 述 溶液 不 必 稀 释 ， 在 室温 下 浸泡 4~5min 可 以 得 到 深 色 的 黑 褐 
色 氧 化 膜 。 

(4) 氧化 处 理 液 的 维护 ”氧化 处 理 液 由 于 在 使 用 过 程 中 不 断 消耗 浓度 不 断 降低 ， 致 
使 溶液 的 pH 上 升 ， 所 和 需 转 化 处 理 时 间 要 延长 。 所 以 应 该 不 断 地 补充 新 鲜 溶液 ， 将 pH 控制 
在 合适 的 范围 。 经 过 长 时 间 使 用 后 ， 溶 液 中 出 现 黑色 沉 演 物 而 变 浊 时 ， 洲 液 不 应 再 用 ， 应 更 
换 新 液 。 

4. 转化 成 膜 后 的 处 理 

黄 铜 拉链 经 转化 成 膜 后 ， 应 将 表面 冲洗 干净 并 干燥 。 拉 链 是 要 经 常 拉动 的 ， 所 以 膜 层 很 
容易 磨损 而 破坏 ， 为 了 保护 膜 层 及 其 色泽 ， 一 般 都 在 膜 层 表 面 干 燥 后 ， 再 喷 一 层 透明 耐 磨 的 
章光 涂料 ， 以 便 保 护 色 膜 并 延长 产品 的 使 用 寿命 。 选 用 的 涂料 应 是 附着 力 好 、 透 明光 亮 不 与 
膜 层 反应 、 能 在 室温 下 固化 的 涂料 。 通 用 的 有 硝 基 类 清漆 、 醇 酸 清 潜 、 丙 烯 酸 清漆 及 酚醛 清 
漆 等 。 















































3.6 其 他 金属 的 化 学 氧化 


3.6.1 锌 、 锅 及 其 合金 化 学 氧化 处 理 


锌 是 一 种 蓝 白色 金属 ， 锌 的 密度 为 7. 17g/em3 ， 熔 点 420% ， 金 属 锌 较 脆 ， 只 有 加 热 到 
100~150% 时 才 有 一 定 延 展 性 ，250Y% 以 上 时 易于 发 脆 。 在 适当 的 温度 下 ， 可 以 进行 滚 轧 、 
拉 拔 、 模 锻 、 挤 压 等 加 工 ， 还 可 用 于 浇铸 。 锐 易 溶 于 酸 ， 也 溶 于 碱 ， 所 以 称 它 为 两 性 金属 。 
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锌 能 够 抗 空气 腐蚀 ， 它 在 干燥 的 空气 中 几乎 不 发 生变 化 ， 因 而 用 作 建 筑 材料 〈 例 如， 屋顶 
材料 ) ， 用 于 充当 其 他 金属 (尤其 是 钢铁 ) 的 保护 层 (例如 ， 热 浸 镀 锌 、 电 解 镀 锌 )， 锌 也 
可 以 用 于 生产 合金 ， 锐 基 合 金 按 用 途 分 ,可 分 为 铸造 锌 合金 、 热 贸 锌 合金 两 大 类 。 和 铸造 锌 合 
金 ， 主 要 是 锌 铝 合 金 ， 通 常 加 有 铜 或 镁 ， 具 有 燃点 低 、 流 动 性 和 铸造 性 好 等 优点 ， 可 用 于 压 
铸 工 件 和 复杂 的 铸件 ， 在 汽车 、 仪 表 等 行业 获得 广泛 的 应 用 。 锐 铜 合 金 用 于 浇铸 、 冲 压 等 。 
热 镀 锌 合金 则 应 用 于 钢 件 的 镀 锌 行业 ， 延 长 镀 件 的 使 用 寿命 。 锌 基 合 金 还 可 用 于 制造 出 比 普 
通 锌 强度 更 高 的 薄板 ， 冲 压 模 具 ， 也 用 作 阴 极 保 护 的 阳极 〈 防 蚀 消耗 阳极 ) 以 保护 管道 、 
冷凝 器 等 。 

锅 是 一 种 银白 色 金 属 ， 密 度 为 8. 6g/cm? ， 熔 点 320. 9%C ， 沸 点 767% 。 其 硬度 比 锡 硬 ， 
比 锌 软 ， 可 塑性 好 ， 易 于 锻造 和 轧 压 ， 也 易于 抛光 。 在 国防 、 航 天 、 航 空 工业 上 都 有 广泛 的 
用 途 。 在 民用 领域 ， 其 主要 用 作 电 镀层 。 锅 的 化 学 性 质 与 锌 相似 ， 但 不 溶解 于 碱 液 中 ， 深 于 
硝酸 和 硝酸 贸 中 ， 在 稀 硫 酸 和 稀 盐 酸 中 溶解 很 慢 。 在 干燥 的 空气 中 ， 室 温 时 几乎 不 发 生变 
化 ， 但 在 潮湿 的 空气 中 易 氧 化 ， 生 成 一 层 薄 的 氧化 膜 〈 碱 式 碳酸 盐 ) 覆盖 于 表面 后 ， 防 止 
了 金属 继续 被 氧化 ， 起 到 了 一 定 的 保护 作用 。 包 的 标准 电极 电位 比 铁 稍 正 。 在 质量 分 数 为 
3%% 的 氧化 钠 浴 液 中 ， 锅 的 电极 电位 则 比 铁 负 。 因 此 ， 锅 镀层 对 钢铁 件 来 说 ， 其 保护 性 能 有 
使 用 环境 而 变化 。 在 一 般 条 件 下 或 在 含 硫化 物 的 潮湿 大 气 中 ， 锅 镀层 属 阴极 性 镀层 ， 起 不 到 
电化 学 保护 作用 。 而 在 海洋 和 高 温 大 气 环境 中 ， 锅 镀层 属 阳极 性 镀层 ， 其 保护 性 能 比 镑 好。 
锅 荧 气 及 可 溶性 锅 盐 均 有 毒 ， 所 以 不 允许 用 锅 镀 层 来 保护 盛 食品 的 器 亚 及 自来水 管 等 。 由 于 
锅 的 价格 昂贵 且 污 染 危 害 极 大 ， 故 锅 镀 层 的 应 用 受到 限制 ， 通 常 采用 锌 镀层 或 合金 镀层 来 代 
析 锅 镀层 。 目 前 锅 镀 层 只 用 于 某 些 无 线 电工 件 、 电 子 仪器 的 底板 及 某 些 军工 产品 上 ， 特 别 是 
用 于 与 铝 接触 的 钢 工件 以 及 湿热 地 区 使 用 的 精密 仪表 的 工件 上 。 

锌 合金 或 锌 镀层 经 钝 化 处 理 后 ， 因 钝 化 液 不 同 得 到 不 同色 彩 的 钝 化 膜 或 无 色 钝 化 膜 。 彩 
虹 色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 比 无 色 钝 化 膜 高 5 倍 以 上 。 这 是 因为 彩虹 色 钝 化 膜 较 无 色 钝 化 膜 厚 。 男 
一 方面 ， 彩 虹 色 钝 化 膜 表面 被 划 伤 时 ， 在 潮湿 空气 中 ， 划 伤 部 位 附近 的 钝 化 膜 中 六 价 铬 可 以 
对 擦 伤 部 位 进行 “再 钝 化 作用 ”， 修补 了 损伤 ,使 钝 化 膜 恢复 完整 。 因 此 ， 锌 合金 或 锌 镀层 
多 采用 彩虹 色 钝 化 。 无 色 钝 化 膜 外 观 洁白 ， 多 用 在 日 用 五 金 、 建 筑 五 金 等 要 求 有 白色 均匀 表 
面 的 制品 上 。 此 外 ， 还 有 黑色 钝 化 、 军 绿色 钝 化 等 ， 在 工业 上 也 有 应 用 。 

1. 铬 酸 盐 氧化 膜 的 机 理 

“ 铬 酸 盐 转化 ”这 一 术语 ， 用 来 指 在 以 铬 酸 、 馈 酸 盐 或 重 铬 酸 盐 为 主要 成 分 的 溶液 中 ， 
对 金属 或 金属 镀层 的 化 学 或 电化 学 处 理 的 工艺 。 这 样 处 理 的 结果 ， 在 金属 表面 上 产生 由 三 价 
铬 和 六 价 铬 化 合 物 组 成 的 防护 性 氧化 膜 。 锌 和 锅 的 铬 酸 盐 氧化 膜 习惯 上 称 为 铬 酸 盐 钝 化 膜 ， 
现代 的 学 术 界 建议 大 家 不 要 使 用 “ 钝 化 ”或 “ 钝 化 膜 ” 这 样 的 术语 。 

采用 金属 铬 酸 盐 转化 工艺 的 主要 目的 是 提高 金属 或 金属 防护 层 的 耐 蚀 性 。 在 后 一 种 情况 
下 ， 可 能 推迟 在 镀层 金属 和 基体 金属 上 出 现 第 一 个 腐蚀 点 的 时 间 ， 使 金属 表面 不 容易 产生 指 
纹 或 其 他 污染 ， 增 加 漆 及 其 他 有 机 涂 层 的 结合 力 ， 得 到 彩色 或 装饰 性 效果 。 

锌 、 锅 的 铬 酸 盐 氧化 膜 是 在 含有 起 活化 作用 的 其 他 添加 剂 的 铬 酸 或 铬 酸 盐 溶液 里 产生 
的 ， 这 些 添加 剂 往往 是 无 机 酸 或 有 机 酸 。 铬 酸 盐 氧化 膜 的 形成 过 程 是 金属 表面 在 铬 酸 盐 溶液 
里 氧化 ， 同 时 基体 金属 离子 转 和 溶液 并 释放 出 氨 。 放 出 的 所 把 一 定量 的 六 价 铬 还 原 成 三 价 状 
态 。 基 体 金 属 的 溶解 导致 金属 -溶液 界面 处 pH 升 高 ， 直 至 三 价 铬 以 胶体 氨 氧 化 铬 的 形式 沉积 
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出 来 。 来 自 溶液 的 一 定数 量 的 六 价 铬 和 由 经 受 铭 酸 盐 转 化 的 金属 离子 形成 的 化 合 物 被 吸附 在 
胶体 里 。 

为 了 触发 馈 酸 盐 转 化 过 程 和 得 到 特定 性 质 的 铭 酸 盐 氧 化 膜 ， 在 铭 酸 盐 溶 液 里 除了 六 价 铬 
化 合 物 之 外 ， 还 有 无 机 和 有 机 添加 剂 。 常 用 的 添加 剂 为 ， 硫酸、 氧化 物 、 氟 化 物 、 硝 酸 盐 、 
醋酸 盐 和 甲酸 盐 ， 也 使 用 许多 别 的 物质 。 

馈 酸 盐 氧 化 膜 的 颜色 和 厚度 随 铭 酸 盐 转 化 的 条 件 而 改变 ， 特 别 与 溶液 的 成 分 、pH、 温 
度 及 处 理 时 间 关 系 紧密 。 决 定 铬 酸 盐 氧化 膜 形成 的 最 。 so 
重要 因素 是 铭 酸 盐 转 化 溶液 的 pH。 铭 酸 盐 氧化 膜 的 
形成 一 定 紧 跟 在 与 表面 活化 相关 的 基体 金属 溶解 之 后 
发 生 ， 生 成 的 金属 离子 参加 反应 。 从 这 一 点 看 ， 最 合 
适 的 pH 范围 可 以 由 相应 的 资料 中 找 出 ， 例 如 锌 的 pH 
与 溶解 速度 的 曲线 如 图 3-17 所 示 。 从 图 3-17 中 曲线 
的 走向 可 以 看 出 ，pH 在 4 以 下 和 13 以 上 时 锌 的 溶解 
是 很 显著 的 。 对 锌 的 铬 酸 盐 转化 过 程 有 重要 意义 的 
pH 在 1~4 之 间 ,， pH 在 13 以 上 几乎 完全 没有 应 用 。 0 4 8 四 16 
pH 越 低 ， 匀 基体 受到 的 腐蚀 越 严 重 ， 这 种 溶液 同时 
具有 的 抛光 作用 越 明 显 。 在 铭 酸 盐 转 化 过 程 中 ， 把 
pH 升 到 高 于 1， 膜 加 速成 长 。 在 一 特定 的 pH 下 ， 膜 的 生成 速度 最 高 ，pH 进一步 增高 ， 腊 
的 生成 速度 会 逐步 降低 。pH 在 1~4 之 间 ， 金 属 表面 的 抛光 和 铬 酸 盐 氧 化 膜 的 生成 需要 10~ 
120s; 而 p 了 更 高 时 ， 人 金属 的 腐蚀 非常 少 ， 人 金属 基体 表面 可 能 浸渍 数 小 时 也 没有 很 大 变化 。 
在 硫酸 和 盐酸 溶液 里 ， 锌 氧化 同时 放出 氢气 ， 而 在 硝酸 和 重 铬 酸 洲 液 里 ， 锌 氧化 时 不 放出 氢 
气 。 当 放 氢 时 ， 锌 -溶液 界面 处 的 pH 发 生 显著 的 变化 。 在 硝酸 溶液 里 ， 界 面 处 的 pH 有 相当 
大 的 改变 。 而 在 重 铭 酸 溶液 里 ， 界 面 处 的 pH 几乎 不 变 ， 在 铬 酸 和 稀 硫 酸 的 混合 溶液 里 ， 铭 
酸 和 硫酸 含量 的 比值 ， 决定 了 界面 处 的 pH 的 改变 量 ， 从 而 决定 了 氧化 膜 的 形成 速度 及 膜 的 
组 成 。 当 pH 升 高 到 4 左右 时 ， 便 形成 难 溶 的 碱 式 铬 酸 盐 及 其 水 化 物 ， 沉 积 在 锌 表面 ， 形 成 
氧化 膜 ， 俗称 印 化 膜 。 

氧化 膜 是 由 三 价 和 六 价 的 碱 式 铬 酸 盐 及 其 水 化 物 组 成 。 其 中 ， 三 价 铬 呈 绿 色 ， 六 价 馈 呈 
红色 ， 由 于 各 种 颜色 的 折光 率 不 同 ， 形 成 氧化 膜 的 彩虹 颜色 。 三 价 馈 难 溶 ， 强 度 高 ， 在 氧化 
膜 中 起 骨架 作用 ; 六 价 铬 易 洲 ， 较 软 ， 但 对 锌 基体 具有 再 钝 化 作用 。 

当 锌 合金 或 锌 镀层 浸入 铬 酸 盐 溶液 时 ， 发 生 了 下 列 三 个 反应 过 程 。 

(1) 锐 的 溶解 与 六 价 铬 被 还 原 的 过 程 ” 锐 与 酸 反 应 被 溶解 ， 生 成 锌 离子 ， 六 价 铬 被 还 
原 为 三 价 铬 离子 。 
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图 3-17 锐 的 腐蚀 
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3Zn+Cr,07 +14H! 一 一 3Zn”*+2Cr”+7H,0 
3Zn+2Cr01 +16H+ 一 二 3Zn 关 +2Co5 +8H2O 
3Zn+2NO3+8H' 一 一 3Zn**+2NO+4H,0 
Zn+2H' 一 Zn”*+H, 1 
(2) 由 pH 升 高 而 形成 氧化 膜 的 过 程 ”由 于 锌 的 溶解 ， 使 锌 层 表面 附近 铬 酸 盐 溶液 的 
H* 离 子 浓度 降低 ，OH- 离子 浓度 相应 增加 而 使 pH 上 升 。 在 此 情况 下 ,溶液 的 重 铬 酸根 就 转 
变 为 铬 酸根 离子 。 
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Cr,07 +H,0 一 一 2Cr01 +2H?* 

这 时 在 铬 酸根 和 氧 氧 根 离子 作用 下 ， 生 成 碱 式 铬 酸 铬 、 碱 式 铬 酸 锌 、 三 氧化 二 铬 及 亚 铬 
酸 锌 ， 在 锌 表面 生成 凝 胶 状 膜 层 。 

Cri++OH-+CrO4 Cr( OH ) Cr0s( 碱 式 铬 酸 铬 ) 
2Cr++60H -一 一 Cr,0;*' 3H,0( 三 氧化 二 铬 ) 
2Zn*++20H-+Cr02- 一 一 Zn,( OH),Cr04( 碱 式 铬 酸 锌 ) 
Zn”*+2Cr’++80H- Zn( Cr0,)，* 4H,0( 亚 铬 酸 锌 ) 

(3) 铬 酸 盐 氧化 膜 的 溶解 过 程 ” 当 氧 化 膜 形成 到 一 定 程 度 ， 若 继续 将 锌 放 在 铬 酸 盐 溶 
液 内 ， 由 于 离子 的 扩散 作用 ， 氧 化 膜 表 面 附近 溶液 中 的 所 离子 浓度 又 会 升 高 ，pH 降低 ， 氧 
化 膜 会 溶解 掉 一 些 ， 所 以 处 理 时 间 太 长 ， 氧 化 膜 不 但 不 会 厚 起 来 ， 而 会 越 来 越 薄 。 

以 上 三 个 过 程 是 同时 进行 的 。 即 整个 处 理 过 程 中 ,包含 着 锌 的 溶解 、 膜 的 生成 及 膜 的 溶 
解 。 其 中 膜 的 生成 是 主要 方面 ， 但 由 于 溶液 中 酸度 很 高 ， 在 溶液 中 氧化 膜 溶 解 的 速度 与 成 膜 
的 速度 相等 时 ， 达 到 平衡 ， 只 能 保持 很 薄 的 氧化 膜 。 只 有 当 和 锌 离开 处 理 溶 液 ， 在 空气 中 仍 进 
行 上 述 反 应 。 由 于 残留 在 锌 上 的 溶液 较 少 ， 反 应 的 结果 使 毛 离 子 浓度 迅速 降低 ， 残 留 溶液 的 
pH 迅速 升 高 ， 使 锌 与 铬 酸 盐 等 起 反应 ， 形 成 凝 胶 状 氧化 膜 。 

以 前 一 直 使 用 铬 醋 浓 度 较 高 的 处 理 液 ， 称 “高 铬 酸 钝 化 ”， 处 理 液 稳 定 ， 氧 化 膜 质量 
好 。 缺 点 是 馈 栈 消耗 大 ， 且 大 多 数 随 清洗 水 排出 ， 增 加 废水 处 理 的 负担 。 为 解决 这 个 问题 ， 
现 采用 铬 栈 浓 度 很 低 的 “ 低 铬 酸 钝 化 ”工艺 。 这 种 工艺 大 大 降低 了 上 废水 中 六 价 铬 的 含量 ， 
缺点 是 钝 化 液 要 经 常 调整 ， 化 学 抛光 性 能 差 ， 这 些 缺 点 在 实践 中 将 逐步 予以 克服 。 

近来 ， 还 开发 了 一 种 处 理 后 不 用 水 洗 ， 而 直接 烘 干 的 “ 超 低 铬 酸 彩虹 钝 化 ”工艺 ， 正 
在 进一步 试验 之 中 。 

2. 铬 酸 盐 氧 化 膜 的 性 能 

(1) 铬 酸 盐 氧化 膜 的 物理 性 能 ”从 铬 酸 盐 氧化 膜 的 颜色 深浅 可 以 粗略 地 估计 出 它们 的 
厚度 ,一 般 认为 馈 酸 盐 氧 化 膜 的 厚度 大 约 lum， 范围 是 0.15 ~ 1.5km。 膜 重 为 透明 膜 
0. 3mg/dm*， 彩 色 膜 10~ 1Smg/dm2 ， 草 绿色 膜 18 ~30mg/dm2 。 锌 在 铬 酸 盐 处 理 时 ， 表 面 会 
有 一 部 分 金属 溶解 掉 ， 金 属 溶解 的 数量 与 氧化 处 理 条 件 有 关 ， 对 透明 膜 和 黄色 膜 是 0. 25 ~ 
0.5Sum， 草 绿色 膜 是 0.5~1.5um， 对 光亮 的 铬 酸 盐 氧化 膜 是 1~2um。 

1) 溶解 度 。 新 形成 的 铬 酸 盐 氧化 膜 能 部 分 浴 于 冷水 ,在 热 水 中 更 易 深 得 多 。 氧 化 膜 因 
失 水 和 和 氧化， 溶解 度 会 显著 降低 。 氧 化 膜 在 温 暧 干燥 的 条 件 下 至 少 老化 2 天 之 后 ,溶解 度 达 
到 最 佳 值 。 过 和 久 地 暴 露 在 高 温 之 下 而 过 度 干燥 ， 会 使 膜 完全 不 可 溶 ， 更 坏 情 况 是 导致 氧化 膜 
开裂 。 

2) 颜色 。 氧 化 膜 的 颜色 变化 相当 大 ， 并 且 与 许多 因素 有 关系 ， 如 基体 金属 的 性 质 和 粗 
烙 程 度 ， 洲 液 的 成 分 〈 特 别 是 三 价 铬 与 六 价 铬 的 含量 比 ) 、 温 度 和 pH， 活化 物质 ， 操 作 条 
件 〈 处 理 时 间 、 清 洗 和 干燥 的 方法 ) ， 以 及 可 能 采用 的 后 处 理 〈 漂 白 、 用 油封 闭 ) 。 铬 酸 盐 
氧化 膜 可 以 有 各 种 颜色 ， 从 无 色 透 明 、 浅 乳白 到 黄色 、 金 黄色 、 淡 绿色 、 绿 色 、 草 绿色 到 暗 
绿 至 褐色 ， 锌 的 黑色 铬 酸 盐 氧 化 膜 在 生产 中 应 用 非常 广泛 。 

3) 亮度 。 铬 酸 盐 氧化 膜 的 亮度 变化 很 大 。 它 可 以 是 铬 酸 盐 处 理 前 基体 金属 表面 光亮 所 
致 ， 或 者 是 由 于 铬 酸 盐 处 理 溶 液 的 抛光 作用 造成 的 。 后 一 种 作用 可 以 很 方便 地 用 来 在 基体 金 
属 上 产生 光亮 彩色 的 铬 酸 盐 转 化 膜 ， 也 能 用 于 装饰 。 选 用 适当 的 馈 酸 盐 处 理 溶液 和 工艺 程 
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序 ， 可 以 得 到 即使 在 大 气 腐蚀 条 件 下 仍 保持 高 度 光 亮 的 氧化 膜 。 

当 采 用 有 抛光 性 能 的 溶液 时 必须 知道 ， 铬 酸 盐 处 理 时 ， 基 体 金 属 的 溶解 在 某 些 情况 下 会 
深 达 2pm。 比 较 薄 的 电镀 层 进行 铬 酸 盐 转化 处 理 时 ， 这 一 点 特别 重要 。 在 这 种 情况 下 应 当 
计算 溶解 速度 ， 并 以 此 为 根据 适当 增加 电镀 层 的 厚度 。 最 好 的 办 法 是 从 溶液 里 直接 镀 出 光亮 
电镀 层 ， 不 会 降低 亮度 但 能 提高 膜 的 耐 蚀 性 ， 而 且 能 产生 彩色 效果 的 溶液 里 进行 铬 酸 盐 转 化 
处 理 。 

4) 和 孔 际 率 。 干燥 之 前 铬 酸 盐 氧 化 膜 是 多 孔 的 ， 可 以 吸收 或 存留 染料 ， 因 此 可 以 利用 这 
个 特性 改变 它们 的 颜色 。 但 原则 上 讲 ， 厚 度 适当 并 且 是 用 适当 的 方法 产生 的 氧化 膜 没有 也 
际 。 注 的 膜 、 无 色 的 膜 以 及 在 粗糙 表面 上 产生 的 膜 容易 多 孔 ; 而 厚 的 膜 和 在 平滑 或 光亮 的 表 
面 上 产生 的 膜 孔隙 少 ; 在 含有 悬浮 颗粒 的 处 理 溶液 里 ， 会 产生 孔隙 非常 多 的 沉积 物 ， 降 低 铬 
酸 盐 氧化 膜 的 耐 蚀 性 。 

5) 硬度 。 铬 酸 盐 氧 化 膜 的 硬度 在 很 大 程度 上 取决 于 它 的 形成 条 件 。 对 铬 酸 盐 处 理 过 的 
锅 电 镀层 的 研究 表明 ， 处 理 液 的 温度 越 高 ， 产 生 的 膜 的 硬度 越 大 。 光 亮色 镀 层 上 铬 酸 盐 氧 化 
膜 的 硬度 比 无 光泽 饥 镀 层 上 的 膜 要 高 些 。 为 了 得 到 较 硬 的 氧化 膜 ， 可 以 采用 较 高 的 溶液 温 
度 ， 但 会 使 操作 成 本 提高 ， 同 时 热 的 铬 酸 盐 处 理 溶液 所 释放 的 蒸气 危害 更 大 。 

6) 耐 磨 性 。 耐 磨 性 差 是 铬 酸 盐 氧化 膜 的 一 个 严重 缺点 。 厚 的 膜 〈 黄 色 或 草绿 色 ) ， 尤 
其 是 湿 的 膜 ， 耐 磨 性 特别 差 ， 但 干燥 之 后 耐 磨 性 会 提高 ， 用 铬 酸 盐 氧 化 腊 作 外 层 时 ， 以 及 处 
理 过 程 中 ， 工 件 从 洲 液 里 取出 之 后 进行 干燥 时 ， 取 出 和 放 入 时， 应 该 考虑 到 这 一 性 质 。 

只 要 仔细 地 选择 处 理 条 件 ， 有 可 能 得 到 在 湿 的 情况 下 仍然 耐 磨 的 铬 酸 盐 氧化 膜 。 提 高 
PH， 降低 处 理 过 程 中 工件 的 移动 速度 ， 降 低 溶液 的 搅拌 强度 ， 以 及 正确 控制 处 理 时 间 和 处 
理 液 的 温度 ， 这 样 一 些 因 素 都 对 成 膜 性 质 有 影响 。 在 湿 的 情况 下 ， 薄 的 铬 酸 盐 氧化 膜 比 厚 的 
膜 更 耐 磨 。 因 此 可 以 适当 选取 溶液 的 工作 条 件 ， 使 它 既 可 以 处 理 小 工件 也 可 以 处 理 大 工件 ; 
既 可 以 手工 操作 ， 也 可 以 自动 化 生产 。 

7) 电气 性 能 。 铬 酸 盐 氧化 膜 的 优点 之 一 是 电阻 率 低 ， 这 一 点 近来 很 受 重视 ， 这 和 电工 
技术 和 电子 工业 关系 特别 大 。 人 们 把 铬 酸 盐 氧化 膜 用 在 有 电 接 触 要 求 的 工件 上 。 铬 酸 盐 氧化 
膜 的 电阻 率 随 基体 金属 的 类 型 及 其 表面 粗糙 度 、 氧 化 膜 厚度 和 所 用 压力 而 改变 ， 有 时 电阻 率 
可 以 低 到 8pQ . m。 科 、 锅 和 铝 上 产生 的 氧化 膜 的 电阻 率 列 在 表 3-73 中 。 

表 3-73 ” 铬 酸 盐 氧化 膜 的 电阻 率 






































基体 金属 转化 膜 的 颜色 与 种 类 接触 压力 为 700kPa 时 的 电阻 率 /( phQ .my) 
电镀 锌 无 转化 膜 3~8 
电镀 锌 透明 8~15 
电镀 锌 黄色 15~ 150 
电镀 锌 草绿 色 -灰色 150~300 
电镀 钢 透明 11~20 
电镀 铀 黄色 15~ 150 
电镀 饥 草绿 色 -灰色 150~300 
铝 未 处 理 30~ 125 
铅 黄色 140~300 








深 颜 色 膜 的 电阻 率 大 约 比 未 经 铬 酸 盐 处 理 的 金属 表面 高 30% ， 草 绿色 膜 的 电阻 率 最 高 。 
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一 般 说 来 ， 由 于 金属 表面 上 生成 铬 酸 盐 氧 化 膜 而 引起 的 电阻 升 高 是 相当 小 的 ， 在 大 
多 数 电 器 和 电子 方面 的 应 用 中 可 以 使 用 铬 酸 盐 氧化 膜 。 铬 酸 盐 氧化 膜 特 别 适 用 于 连接 器 
的 现场 修理 ， 因 为 可 以 用 擦 或 刷 的 办 法 在 局 部 区 域 涂 氧 化 膜 。 结果 表明 ， 生 成 铬 酸 盐 和 氧 
化 膜 减 缓 了 表面 与 环境 的 反应 ， 从 而 使 电 性 能 稳定 。 同 时 ， 产 生 均 匀 的 颜色 ， 这 些 工件 
的 外 观 得 到 了 改善 。 

8) 结合 力 。 因 为 铬 酸 盐 氧 化 膜 是 通过 在 金属 -溶液 界面 上 反应 而 生成 的 ， 主 要 成 分 为 
基体 金属 和 溶液 主要 成 分 两 者 反应 生成 的 化 合 物 ， 所 以 膜 与 基体 金属 表面 的 结合 力 通 常 
是 非常 好 的 。 

铬 酸 盐 氧化 膜 一 般 具 有 良好 的 延展 性 ， 可 以 经 受 压力 和 成 形 加 工 。 虽 然 会 发 生 磨 损 ， 但 
因为 暴露 的 锌 基体 会 被 来 自 周围 区 域 的 可 溶性 铬 酸 再 钝 化 ， 所 以 仍 具 有 耐 蚀 性 。 

(2) 铬 酸 盐 氧化 膜 的 防护 性 能 ” 铬 酸 盐 氧化 膜 的 防护 性 能 与 基体 金属 的 种 类 和 表面 状 
态 有 关 ， 也 和 膜 的 厚度 和 结构 有 关 。 而 膜 的 厚度 和 结构 又 与 钝 化 方法 (表面 准备 、 清 洗 、 
溶液 成 分 、 温 度 和 pH 以 及 处 理 时 间 ) 和 可 能 采用 的 附加 处 理 ( 温 亮 、 涂 漆 或 涂 油 ) 有 关 。 

铬 酸 盐 氧化 膜 的 老化 对 于 膜 的 耐 蚀 性 也 有 很 大 的 影响 。 老 化 使 钝 化 膜 变 硬 、 开 裂 ， 并 使 
铬 酸 盐 从 膜 里 析出 和 被 漂洗 掉 的 速度 降低 。 由 于 氧化 膜 的 耐 蚀 性 不 仅 取决 于 三 价 铬 的 氧 氧化 
物性 质 ， 而 且 取 决 于 吸附 的 铬 酸 盐 对 腐蚀 的 抑制 作用 ， 所 以 老化 对 膜 的 耐 蚀 性 有 很 大 的 
影响 。 

处 理 溶液 中 的 金属 离子 含量 对 氧化 膜 的 耐 蚀 性 也 有 影响 。 人 研究 表明 ， 含 15g/L 的 Cr0， 
镀 锌 钝 化 液 里 的 仿 锌 量 增 大 时 ， 锌 上 和 氧化 膜 的 耐 蚀 性 下 降 。 贸 锌 钝 化 溶液 里 加 入 镁 盐 ， 由 于 
生成 MgCr04 ， 氧 化 膜 的 盐 雾 [w( NaCl)= 3%] 试验 的 时 间 由 21h 提高 到 55h。 

只 要 采用 适当 的 方法 进行 铬 酸 盐 转 化 处 理 ， 氧 化 膜 的 耐 蚀 性 高 于 未 钝 化 的 金属 表面 。 对 
于 在 湿度 相当 高 的 室内 使 用 的 金属 工件 ， 情 况 就 是 这 样 。 

一 般 认 为 ， 铬 酸 盐 处 理 确实 提高 了 在 室外 环境 的 耐 蚀 性 。 但 是 ， 研 究 表明 ， 铬 酸 盐 处 理 
后 的 锌 层 远 比 未 处 理 的 锌 层 更 耐 蚀 ， 包 括 含 有 各 种 气象 因素 作用 的 大 气 腐蚀 。 和 镑 镀层 各 种 铬 
酸 盐 氧 化 膜 耐 蚀 性 比较 见 表 3-74。 和 锌 镀层 和 锅 镀 层 在 不 同 条 件 下 的 耐 蚀 性 见 表 3-75 。 

表 3-74” 锌 镀层 各 种 铬 酸 盐 氧化 膜 的 耐 蚀 性 






















































































中 性 盐 雾 试验 /h 
转化 膜 类 型 24 48 72 96 120 144 168 192 216 2 500 
泛 白 点 零件 的 个 数 
彩色 钝 化 0 0 0 0 2 4 5 
蓝 白 色 钝 化 0 2 4 5 
黑色 钝 化 0 0 0 0 0 2 5 
草绿 色 钝 化 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 2 
表 3-75 ” 锌 镀层 和 名 镀层 在 不 同 条 件 下 的 耐 蚀 性 
表面 第 一 次 出 现 变化 痕迹 的 时 间 
转化 膜 类 型 
潮湿 试验 /h 中 性 盐 雾 试验 /h 人 造 工 业 大 气 条 件 循环 数 
锌 
未 钝 化 24 10 0.5 
无 色 钝 化 膜 200 200 1 
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( 续 ) 
表面 第 一 次 出 现 变化 痕迹 的 时 间 
转化 膜 类 型 
潮湿 试验 /h 中 性 盐 雾 试验 /h 人 造 工 业 大 气 条 件 循环 数 
光亮 钝 化 腊 250 225 1 
黄色 钝 化 膜 700 500 3 
草绿 色 钝 化 膜 1100 1000 5 
镶 
未 钝 化 24 24 1 
无 色 钝 化 膜 200 150 1 
光亮 钝 化 腊 250 200 1 
黄色 钝 化 膜 950 800 4 
草绿 色 钝 化 膜 1400 1200 5 
注 : 1. 潮湿 试验 : 24h 一 循环 ， 其 中 8h 在 40Y 的 饱和 水 蒸气 里 ， 余 下 16h 在 20%C 的 普通 大 气 条 件 。 
2. 中 性 盐 雾 试验 : 每 小 时 喷雾 Imin， 喷 质量 分 数 为 3% 的 NaCl 溶液 ， 喷 雾 量 为 30mLZL。 
3， 人 造 工 业 大 气 试 验 : 温度 40% ， 水 蒸气 冷凝 ， 试 验 箱 容积 300L， 在 每 一 循环 开始 时 加 2L 二 氧化 硫 ，2L 二 氧化 碳 。 


3. 锌 的 化 学 氧化 处 理 
锌 的 某 些 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-76。 
表 3-76 锌 的 化 学 氧化 处 理工 艺 


亚 艺 索 1 2 3 4 5 





硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 1~3 55~65 45~55 一 人 





硫 氰 化 钠 (NaCNS) 100 一 100 一 
硫酸 锦 匀 [NiSO, . (NH ) SO, : 6H,0] 一 一 一 200 5~15 








硫化 镍 ( NiS) 90~110 一 一 = 
毛 化 铵 (NH,C1) 4-6 a 
组 分 浓度 铬 本 (C0 一 性 一 一 人 
/(g/L) 

硝酸 银 ( AgN0; ) = 让 全 十 洛 
酒石酸 (HzC4H406) 一 75~ 85 2 
酒石酸 氧 钾 (KHC4H40,) 二 二 45~55 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 一 过 140~ 160 eS 
氨水 (NH OH) 二 50~70 = > ee 



































溶液 温度 /%C 20~30 20~30 20~30 20~30 20~30 
工艺 条 件 





处 理 时 间 /s pH=5~5.5 一 1~2min | pH=5~5.5 10~60 
注 : 工艺 2 用 毛 刷 涂 刷 在 锌 表面 上 ， 待 铜 析出 后 干燥 ， 然 后 抛光 得 到 红 铜 色 。 
- 艺 4 溶液 pHH 控制 在 5~5.5， 如 加 入 少量 Ca* 可 以 使 膜 的 色泽 变 得 鲜艳 。 

4. 锌 合金 的 化 学 氧化 处 理 

锌 合金 工件 的 某 些 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-77。 

5. 锡 的 化 学 氧化 处 理 

锅 和 和 锌 一 样 很 少 单独 作为 结构 材料 或 制造 基体 的 材料 ， 主 要 是 用 作 钢 铁 等 易 腐 蚀 生 锈 的 
结构 材料 的 保护 镀层 。 因 此 和 锌 、 锅 的 氧化 处 理 ， 实 际 上 是 镀 锅 膜 层 的 化 学 氧化 处 理 。 锅 的 化 
学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-78。 
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表 3-77 锌 合金 化 学 氧化 处 理工 艺 


人 艺 过 1 2 3 4 5 





盐酸 (HCl,37%") 15% 0 50% 加 一 








硫酸 ( H,S0,) 1.5%2 一 一 一 SmL/L 








组 分 浓度 | ” 铭 醋 (Cr0;) 人 100~ 140 和 = 





/A(g/L) 磷酸 (HP0, ,85%) = 1%® 1%@ 号 





硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 一 一 人 150~ 170 2~3 








氯酸钾 (KCl10; ) 至 = = 70~90 = 





硝酸 (HNO;) 到 本 加 1 3%@ 





溶液 温度 /%C 30~50 30~35 30~40 20~30 20~30 





Fx 


处 理 时间 /min 30~60s 3~10s 3~9 3~10 10s 












































Oz 质量 分 数 。 
@ 体积 分 数 。 
表 3-78 名 的 化 学 氧化 处 理工 艺 


工 艺 号 1 2 3 4 5 





高 锰 酸 钾 (KMnO, ) 2~3 150~ 170 二 二 二 





硫酸 亚 铁 (FeSO, . 7H,0) 本 5~ 10 一 = 二 
硝酸 锅 [Cd(NO; )，. 4H,0] 过 60~250 3 = 








硝酸 铜 [ Cu( NO; )。' 3H20O] 25~35 一 35~40 一 








组 分 浓度 | ” 氧 酸 钾 ( KC10;) 二 一 50~70 = 
/(g/L) 重 铬 酸 钾 ( kK, Cr,0;) 本 二 6~6.5 








硝酸 (HNO; ,65% ) 至 到 二 EE Sm 

钼 酸 铵 [ (NH ) 4 Mo7024 * 4H,0] 一 一 一 一 13~ 17 
硝酸 钾 ( KNO; ) Ey 7 .8 
酸 (HsBO;) 一 一 一 一 7~8 














大 
溶液 温度 /%C 60~80 50~70 60~ 80 60~70 ee 
工艺 条 件 








处 理 时间 /min 3~10 5~10 2~3 2~10 一 
模 层 颜色 多 褐色 色 褐色 一 
注 : 工艺 2 可 以 用 硝酸 来 保持 溶液 的 酸性 。 

工艺 4， 工 件 刚 出 现 褐色 就 进行 擦 刷 ， 然 后 再 浸渍 ， 这 样 可 以 加 深 色 、 


3. 6. 2 银 的 化 学 氧化 处 理 


1. 银 的 化 学 氧化 处 理工 艺 
银 的 化 学 氧化 处 理 主要 用 于 工艺 美术 品 ， 多 为 用 硫化 物 处 理 ， 使 其 生成 柠 黑 色 的 硫化 银 
光泽 ， 以 收 到 仿古 银 器 的 装饰 效果 。 银 的 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-79。 
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表 3-79 银 的 化 学 氧化 处 理工 艺 


8@ 9 名 
工 艺 品 ll 2 3 4 5 6 7 10 二 











硫化 钾 (K,S) 2 5 一 1.5 — |7.5%10| 三 25 











氧化 铵 (NH,C1) 6 一 5 38 











碳酸 饺 [CNH4 )2CO3 ] 10 


多 硫化 铵 [ ( NH, ),S, ] 3 一 3 




















硫化 钢 ( BaS) 3 = 一 2 




















三 氧化 铁 ( FeCls : 6H,0) 一 二 200 


组 分 浓 
组 分 浓度 氨 氧 化 钠 ( NaOH) 
/(g/L) 

硝 

















酸 铜 [ CuCNO, )，. 3H,0] 20 








hh 

















握 化 未 (HgCl,) 30 





硫酸 锌 (ZnS0, :7H,0) 30 硫酸 铜 0. 45 

















盐酸 (HC1) (37%) 300 一 





碘 (D ) 100 = 























醋酸 铜 [Cu( CH3C00)，* H,0] 有 








温度 /%C 60~80 80 70~80 80 室温 80 EE 温 Es 温 Es 温 s 温 s 温 s 温 90~100 














工艺 条 件 

















时 间 /min 至 所 需 色调 2~10 至 所 需 色调 至 所 需 色调 各 2~3s 5s 15s 至 所 需 色调 





















































从 









































J 加 入 氨水 膜 层 颜色 加 深 。 
@ A、B 液 交 替 浸渍 。 
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2. 银 的 化 学 氧化 处 理应 用 

(1) 银 需 件 氧化 处 理工 艺 流 程 ” 银 需 件 氧化 处 理工 艺 流 程 如 下 : 

银 需 件 一 机 械 抛光 一 化 学 脱脂 一 清洗 一 电 抛 光一 清洗 一 酸 活化 一 温水 清洗 一 氧化 处 理 一 
清洗 一 干燥 一 表面 控 光 一 喷涂 透明 漆 一 产品 。 

(2) 银 右 件 氧化 处 理 前 准备 ” 银 带 件 氧 化 处 理 前 准备 包括 机 械 抛光 、 化 学 脱脂 、 电 抛 
光 和 酸 活化 。 

1) 机 械 抛光 。 银 顺 件 在 着 色 前 ， 必 须 对 表面 进行 抛光 ， 使 其 达到 一 定 的 光亮 度 。 由 于 
银 带 件 大 多 属于 装饰 品 ， 体 积 比 较 小 且 形 状 复杂 ， 所 以 应 用 软 布 轮 进行 机 械 抛 光 ， 通 过 抛光 
把 旧 氧 化 膜 去 除 干 净 ， 使 表面 光亮 。 

2) 化 学 脱脂 。 机 械 抛光 后 ， 表 面 沾 有 许多 油井， 这 层 油 膜 对 后 面 的 氧化 处 理 不 利 ， 影 
响 膜 的 生成 及 质量 ， 所 以 脱脂 必须 彻底 ， 脱 脂 工艺 见 表 3-80。 

表 3-80 ”脱脂 工艺 


























成 分 下 艺 
碳酸 钠 20~30g/L 溶液 温度 60~70%C 
磷酸 钠 20~25g/L 处 理 时 间 2~Smin 
OP-10 乳化 剂 3~8g/L 








3) 电 抛光 。 为 了 使 银 顺 件 有 更 好 的 光亮 度 ， 经 机 械 抛光 后 ， 可 以 进一步 电 抛光 ， 既 可 
以 使 平面 光亮 ， 又 使 其 脱脂 除 膜 更 彻底 。 银 的 电解 抛光 大 多 用 和 氰 化 物 溶液 ， 浴 液 配方 及 工艺 














见 表 3-81。 
表 3-81 溶液 配方 及 工艺 
成 分 二 
溶液 温度 ds 
氰 15~25g/L 家 
氰 化 银 中 阳极 电流 密度 1.0~1.2A/dm? 
- 槽 电 斥 1.2~1.3V 

立 伺 伟 颖 宏 

游离 氰 化 钾 15 25g/L 处 理 时 间 2~4min 

















4) 酸 活 化 。 常 温情 况 下 ， 在 质量 分 数 10%~30% 的 硫酸 溶液 中 浸泡 1~2min， 以 除去 抛光 后 
重新 生成 的 氧化 膜 ， 酸 刨 液 中 不 能 含有 任何 的 铁器 。 浸 涡 后 用 温水 清洗 干净 并 进行 氧化 处 理 。 
(3) 银 器 件 的 氧化 处 理 ”首先 在 190~210g/L 氧化 铁 溶 液 中 淄 5s， 然 后 经 过 冲洗 ， 再 放 


在 黄 铜 的 得 网 上 ， 放 和 人 19~21g/L 的 氧 氧化 钠 溶液 活化 15s。 

(4) 氧化 膜 层 的 后 处 理 ”经 过 氧化 处 理 后 的 银 器 ， 再 经 过 严格 的 清洗 后 ， 自 然 风 干 ， 
再 用 细 浮 石粉 轻 擦 表 面 ， 可 以 得 到 逼真 的 仿古 银色 膜 ， 为 了 保持 膜 层 色泽 的 耐久 性 ， 需 要 喷 
涂 罩 光 漆 覆 盖 表 面 。 


3. 6.3 镍 与 皱 的 化 学 氧化 处 理 
镍 与 外 的 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-82 。 
3. 6.4 锡 的 化 学 氧化 处 理 


1. 锡 的 化 学 氧化 处 理工 艺 
锡 的 化 学 氧化 处 理工 艺 见 表 3-83。 
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革 旺 


工艺 污 


2 
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/A(g/L) 
硫化 外 


( KsS) 








淹 
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对 
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是 
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醋酸 (CH3COOH ,36%) 





醋酸 铜 [ Cu( CH3COO)，. 
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硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 





硫酸 亚 铁 (FeSO, . 7H,0) 





硫酸 (HSO, ,98% ) 


100mL/L 





硝酸 (HNO;,) 


8~10mL/L 


5% 





亚 砷 酸 (HsAs0;) 


140~ 160 





毛 化 铵 (NH,C1) 








工艺 条 件 


溶液 温度 /人 C 








处 理 时 间 /min 





眉 
[于 
ea 
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2. 锡 制 


性 
用 价值 。 


(1) 锡 制 品 


膜 层 颜色 


品 常温 氧化 处 理应 用 
广东 某 广 生产 的 锡 制 品 用 常温 氧化 处 理工 艺 ， 得 
耐 蚀 性 ， 又 具有 很 好 的 装饰 效果 ， 氧 化 膜 质量 稳定 ， 生 产 成 本 较 低 ， 有 较 好 的 应 


氧化 处 理工 艺 流程 


锡 制 品 




















二 氧化 处 理工 艺 流程 如 下 : 














到 黑色 的 膜 层 ， 既 有 较 高 的 耐 磨 


锡 制品 一 脱脂 一 清洗 一 抛光 一 清洗 一 氧化 处 理 一 清洗 一 干燥 一 封闭 一 检验 产品 。 
(2) 锡 制 品 氧 化 处 理 前 准备 ” 锡 制 品 在 氧化 处 理 前 必须 彻底 脱脂 ， 脱 脂 工 艺 见 表 3-84。 


锡 制品 为 了 得 到 光洁 的 表面 、 采 用 电解 抛光 的 方法 进行 


， 抛 光 工 艺 见 表 3-85。 
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表 3-84 脱脂 工艺 















































成 分 开 艺 
碳酸 钠 20~30g/L 溶液 温度 80~ 90%C 
氧 氧 化 钠 25~30g/L 处 理 时 间 5~8min 
表 3-85 抛光 工艺 
成 分 生存 
电流 密度 400~700A/dm? 
硫酸 15~25mL/L 
阴极 材料 不 锈 钢 
溶液 温度 20~ 40%C 
氛 硼 酸 180~220mLAL 
处 理 时 间 3~5s 
(3) 锡 制 品 和 常温 氧化 处 理 ” 锡 制品 经 过 脱脂 及 电 抛 光 后 ， 即 可 放 入 常 温 氧 化 处 理 液 中 


浸渍 。 在 处 理 过 程 中 要 不 断 翻动 制品 ， 使 反应 快速 、 均 名， 反应 1~ 2min 即 可 完成 ， 生 成 黑 
色 的 氧化 膜 。 氧 化 处 理工 艺 见 表 3- 86。 
表 3-86 氧化 处 理工 艺 





























项 目 规格 项 目 规格 
硝酸 铜 20~30g/L 酒 石 甲酸 钠 0. 5~1.0g/L 
硝酸 镍 1.0~1.5g/L 添加 剂 1. 0~2. 0g/L 
磷酸 10~12g/L 溶液 pH 1~2g/L 

二 氧化 三 1.5~2.0g/L 二 











(4) 锡 制 品 氧 化 膜 的 后 处 理 ” 经 上 述 处 理 后 的 锡 制品 氧化 膜 为 黑色 ， 清 洗 干 净 并 干燥 
， 用 脱水 油 或 机 油封 闭 ， 也 可 以 淄 涂 或 喷涂 透明 黑光 漆 ， 以 便 提高 膜 层 的 耐 磨 性 及 耐 
性 。 

(5) 锡 制 品 化 学 氧化 膜 的 质量 检验 ” 锡 制品 化 学 氧化 膜 的 质量 经 有 关 部 门 颁布 的 标准 
检验 后 认定 。 

1) 膜 层 颜色 为 深 黑 色 。 

2) 膜 的 耐 磨 性 ， 用 擦 磨 的 方法 可 以 达到 270 次 。 

3) 膜 层 的 耐 蚀 性 检验 。 用 质量 分 数 为 3% 的 硫酸 铜 溶液 点 滴 ， 出 现 铜 的 时 间 不 少 于 
15min; 用 质量 分 数 为 0. 175% 的 硫酸 洲 液 点 滴 ， 露 出 基体 的 时 间 不 少 于 5min; 用 质量 分 数 
为 3% 的 氧化 钠 溶液 浸泡 ， 出 现 锈 迹 的 时 间 为 3h。 














以 起 


3.7 无 铬 氧化 处 理 


3.7.1 铝 合 金 的 无 铬 氧化 处 理 


鉴于 生态 环境 和 工业 卫生 等 考虑 ，20 世纪 70 年 代 国 外 就 着 手 开发 完全 无 铬 的 化 学 氧化 
处 理 。 随 着 技术 的 不 断 进步 ， 无 铬 化 学 氧化 处 理 已 得 到 工业 应 用 。 据 国外 报道 ,在 20 世纪 
90 年 代 中 期 欧洲 铝 饶 工业 已 经 100% 采 用 了 无 铬 转化 处 理工 艺 ， 而 挤 压 铝 型 材 只 占 了 还 不 到 
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25%。 其 原因 与 许多 因素 有 关 ， 首 先 无 铬 膜 的 耐 蚀 性 和 附着 力 还 不 如 铬 化 膜 或 磷 铬 化 腊 ， 早 
日 型 材 的 性 能 需要 ， 同 时 由 于 比较 成 功 的 钛 锋 体系 的 无 铬 氧化 腊 


期 开发 的 工艺 不 能 满足 建筑 和 





是 无 色 的 ， 肉 眼 无 法 直接 判断 无 铬 处 理 是 否 完 
际 上 已 有 许多 不 同 的 无 铬 转化 工艺 及 其 相应 的 商品 添加 剂 问 世 ， 但 工业 化 大 生产 基本 上 采用 
含 钛 或 错 的 气 络 合 物 的 无 铬 转化 处 理 。 按 照 美 国 建筑 制造 业 协会 与 美国 建筑 喷涂 业 协 会 的 有 


关 规 范 ， 无 铬 氧化 膜 的 粉末 喷涂 层 在 工业 生产 中 必须 通过 以 下 检测 ,3000h 中 性 盐 雾 试验 ; 
3000h 抗 湿 度 试验 ; 72h 抗 洗 涤 剂 试验 ; 5 年 美国 便 


成 ， 在 工业 操作 上 带 来 一 些 判 断 困难 。 目 前 国 





性 试验 ; 24h 热 水 划 格 附着 性 试验 。 


喷涂 层 只 有 通过 上 述 试验 验证 后 才能 够 使 用 ， 因 此 建筑 外 


术 要 求 比 铝 饶 的 严格 得 多 。 
无 铬 化 学 氧化 膜 作为 有 机 肾 合 物 涂 层 的 底层 时 ， 其 性 能 不 只 是 决定 于 化 学 氧化 处 理工 艺 
本 身 ， 在 很 大 程度 上 还 取决 于 转化 处 理 之 前 的 整个 化 学 预 处 理 过 程 。 这 种 方法 对 于 化 学 预 处 
理 的 依赖 程度 要 比 铬 酸 盐 或 磅 铬 酸 盐 处 理 显 著 
处 理 的 全 过 程 见 表 3-87。 如 果 没 有 严格 的 化 学 预 处 理 ， 无 铬 化 学 氧化 处 理 不 可 能 得 到 满意 
的 无 铬 氧化 膜 。 由 于 无 铬 氧化 膜 是 无 色 的 透明 膜 ， 肉 眼 难 以 判断 化 学 氧化 的 实际 效果 ， 因 此 
更 加 需要 依赖 于 可 靠 的 工艺 和 严格 的 控制 。 
表 3-87 ”喷涂 前 无 铬 转化 处 理 所 需 的 化 学 预 处理 的 全 过 程 


















































罗 里 达州 耐候 试验 ; 20min 沸水 划 格 附着 





型 材 喷涂 前 无 铬 转化 处 理 的 技 


得 多 。 喷 涂 之 前 无 铬 转化 处 理 所 需 要 的 化 学 了 预 






























































处 理 时 间 /min 
序号 工序 名 称 - 温度 /<C pH 调控 方法 

喷洒 | 浸泡 

1 碱 洗 2 5 50 11~12 游离 碱 度 

a 水 洗 1 2 室温 7 电导 率 

3 水 洗 1 2 室温 7 电导 率 

4 酸性 去 氧化 物 1.5 3 室温 1.2~1.5 游离 酸 和 气 化 物 

5 去 离子 水 洗 1 2 室温 7 电导 率 

6 去 离子 水 洗 1 2 室温 6 电导 率 

了 0 2 4 40~50 3~5 pH 和 总 酸度 

8 水 洗 1 2 室温 6 电导 率 

9 去 离子 水 洗 1 2 室温 5 pH 和 电导 率 

10 干燥 = = <90 = 一 

(1) 无 铬 化 学 氧化 处 理 ”完全 无 铬 的 化 学 氧化 处 理 在 20 世纪 70 年 代 已 有 报道 ， 当 时 


的 基本 成 分 有 硼酸 、 气 钳 酸 盐 和 硝酸 ， 一 个 典型 的 处 理 溶液 实例 见 表 3-88。 
表 3-88 典型 的 处 理 溶液 








膜 ， 膜 的 质量 一 般 小 于 lmg/dm 。 为 了 防止 铬 的 化 合 物 与 食品 接触 和 


项 目 规格 项 目 规格 
K,ZrFe 0.4g/L KNO; 10. 0g/L 
HsBO; 5. 0g/L HNO;( 4mol/L) 0. 4mLXL 














该 处 理 溶液 在 pH 为 3~5、 温 度 50~ 60% 条件 下 操作 ， 可 以 得 到 无 色 透 明 的 无 铬 氧化 




















89 钢 工业 的 污染 ， 提 供 








194 现代 化 学 转化 膜 技 术 














满意 的 抗 沾染 性 以 及 对 于 保护 性 内 涂 层 和 印刷 油 轰 的 结合 力 ， 无 铬 化 学 氧化 膜 应 运 而 生 。 后 
来 迅速 出 现 一 些 专利 报道 ， 使 用 了 钛 、 钳 或 锥 与 撩 化 物 的 络 合 物 。 近 20 年 工业 应 用 的 发 展 
大 体 沿 着 然 、 错 的 方向 ， 开 发 了 许多 商品 化 溶液 成 分 及 其 相应 工艺 。 这 里 介绍 葡萄 牙 一 项 实 
验 室 检验 结果 : J. Trolho 对 比 了 和 氟 钛 无 铬 膜 与 传统 猪 化 膜 的 性 能 。 无 铬 氧化 膜 是 在 6060 撞 
压 铝 合 金 基体 上 进行 的 ， 检 验 项 目 是 按照 欧洲 Qualicoat 规范 〈 第 6 版 ) 进行 的 ， 丝 状 腐蚀 
试验 (Lock-heed 试验 ) 按照 德国 标准 进行 。 试 验 结果 见 表 3-89。 结 果 证 明 氟 铁 无 铬 转化 膜 
的 性 能 除了 盐 雾 腐蚀 试验 的 结果 稍 差 以 外 ， 已 经 可 以 与 常规 的 铬 化 膜 的 性 能 十 分 接近 。 
表 3-89 氟 钛 系 无 铬 氧化 膜 性 能 的 实验 室 结 果 与 传统 铬 化 膜 的 对 比 









































性 能 项 目 钛 无 铬 转化 膜 常规 馈 化 膜 
附着 性 100% 0 级 100% 0 级 
冲击 试验 100% 无 缺陷 100% 无 缺陷 
湿度 试验 (1000h) 100% 无 缺陷 100% 无 缺陷 
盐 雾 试验 (1000p ) 80%<lmm 90%<1mm 
丝 状 腐蚀 试验 ( Lock-heed) <lmm <lmm 
室外 暴露 1 年 无 缺陷 无 缺陷 








目前 工业 上 使 用 的 无 铬 转化 处 理工 艺 大 多 还 是 基于 钛 、 错 与 气 的 络 合 物 ， 但 是 建筑 和 汽 
车 工业 对 于 耐 蚀 性、 附着 力 和 使 用 寿命 的 要 求 比 铝 钠 工 业 高 得 多 ， 相 关 工 艺 还 在 工业 检验 认 
证 之 中 。 由 于 匆 - 错 气 化 物体 系 的 具体 成 分 未 见报 道 ， 现 根据 国外 商品 Gardobond 和 Envirox 
介绍 两 种 工业 化 技术 体系 。 以 Gardobond X-4707、Envirox S、Envirox A 和 Envirox NR 等 四 种 
工艺 为 例 ， 说 明 当 前 无 铬 化 学 氧化 的 研究 成 果 和 工业 发 展 水 平 。 

1) Gardobond X-4707 工艺 。 这 是 一 个 专用 的 气 - 双 阳离子 处 理 过 程 ， 溶 液 主要 成 分 是 
钛 、 钳 与 握 的 络 合 物 。 生 成 膜 的 主要 元 素 有 钛 、 钳 、 铝 、 氧 和 气 ， 其 中 鲍 与 钳 元 素 占 膜 总 质 
量 的 25% ~35% 。 膜 的 质量 约 为 1~4mg/dm* ， 密 度 为 2.89/cm? ， 膜 无 色 或 稍 呈 蓝 色 。 氧 化 
膜 的 化 学 成 分 见 表 3-90。 

表 3-90 一 种 钛 、 钳 无 铭 化 学 氧化 膜 的 化 学 成 分 





























元 素 质量 分 数 (% ) 元 素 质量 分 数 (% ) 
Ti 10~15 0 20~25 
Zr 15~20 F 23~28 


Al 20~25 





研究 表明 反应 过 程 如 下 所 示 ， 其 中 括号 “【】” 当 中 的 化 合 物 就 是 膜 的 成 分 。 

反应 1: Al+H;0( 低 pH) 二 一 Al0(0H)+H,1 (干燥 后 ) 一 [ Al,0;]】+H,0 

反应 2-1: 2Al+6H*+3ZrFe +5H,0 一 一 [2AlOF . 3ZrOF,】+10HF+3H, 1 

反应 2-2: 2Al+6H++3Tif +5H20 一 一 【2AlOF . 3TiOF,】+10HF+3H, 人 

实际 反应 过 程 与 膜 的 成 分 会 随 体系 的 不 同 而 变化 ， 这 方面 已 经 有 不 少 的 研究 和 报道 。 

Gardobond X-4707 工艺 已 经 在 许多 工业 领域 应 用 ， 建 筑 用 铝板 作为 幕墙 、 框 格 、 门 窗 
等 ， 令 人 感 兴趣 的 还 用 在 热 交 换 器 (室内 取暖 用 暖气 装置 ) 作为 液 相 涂 层 的 底层 。 据 报道 
采用 该 工艺 涂 装 液 相 喷涂 的 铝 带 卷 表面 积 已 经 超过 1.5 亿 m*， 没有 发 生 腐蚀 和 附着 问题 。 
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作为 电泳 漆 和 粉 未 涂 层 的 底层 ,， 涂 六 室内 暧 气 装置 的 铝 带 卷 表面 积 已 经 超过 2 亿 m?>。 铝 质 
室内 暖气 装置 已 在 我 国 开始 使 用 ， 耐 锅炉 热 水 腐 蚀 是 首当其冲 的 关键 问题 ， 目 前 已 经 引起 我 
国 铝 加 工业 和 腐蚀 学 界 的 关注 。 

2) Envirox 工艺 。Envirox S、Envirox A 、Envirox NR 等 三 个 工艺 (以 下 简称 S、A、NR) 
均 系 无 铬 转化 处 理 。S 是 钛 的 酸性 化 合 物体 系 ， 可 浸泡 ， 也 可 喷 淋 ， 限 于 铝 及 铝 合金 的 涂 装 
前 化 学 氧化 处 理 ; A 是 完全 不 含 重金 属 的 碱 性 体系 ， 只 适 于 浸泡 ， 不 适 于 喷 淋 ， 限 于 铝 及 钻 
合金 涂 前 化 学 氧化 处 理 ; S 和 A 处 理 之 后 ， 必 须 充分 彻底 清洗 。NR 是 新 近 开 发 的 单 组 分 无 
铬 免 洗 转化 处 理 体 系 ， 其 主要 成 分 是 钛 的 化 合 物 与 有 机 高 聚 物 ， 保 证 优良 的 耐 蚀 性 和 漆 膜 附 
着 性 。NR 工艺 过 程 不 用 水 洗 ， 反 应 只 在 干燥 炉 中 发 生 。NR 方法 的 pH 为 2.3~3.0， 温度 为 
5~30Y 。NR 膜 的 质量 是 1~2mg/dm”， 膜 的 颜色 在 几乎 无 色 到 浅黄 色 之 间 。 现 将 三 种 工艺 
与 传统 铬 酸 盐 处 理工 艺 的 技术 进行 比较 ， 比 较 结果 见 表 3-91。 结 果 表 明 除 了 Envirox 工艺 应 
用 范围 只 限于 铝 及 铝 合金 使 用 外 ， 其 耐 蚀 性 和 有 机 涂 层 的 附着 性 均 相 当 于 或 优 于 传统 铬 酸 盐 
处 理工 艺 ,而 安全 性 、 环 境 保护 和 生产 率 明 显 优 于 铬 酸 盐 处 理 法 ， 其 中 NR 法 优点 更 加 
突出 。 


















































表 3-91 三 种 Envirox 工艺 与 传统 铬 酸 盐 处 理工 艺 技术 的 对 比 









































对 比 项 目 铬 酸 盐 技术 Envirox A Envirox S Envirox NR 
噶 的 耐 蚀 性 号 = + 
有 机 涂 层 的 附着 性 = = 加 + 
操作 的 安全 性 = 十 十 十 
不 境 保护 和 废水 处 理 = 十 十 十 十 十 二 
工厂 效率 王 十 十 二 十 
立 用 范围 多 种 金属 铝 及 其 合金 铝 及 其 合金 铝 及 其 合金 














注 : = 相当 ，+ 优 于 ，++ 远 优 于 。 

(2) 无 铬 化 学 氧化 膜 的 性 能 “无 铬 化 学 氧化 处 理 与 经 典 的 铬 酸 盐 处 理 相 比 较 ， 氧 化 膜 
的 厚度 薄 一 些 ， 耐 蚀 性 一 般 也 差 一 些 。 但 是 无 铬 氧化 膜 比较 紧密 而 且 没 有 和 裂纹， 附着 性 与 较 
厚 的 铬 化 膜 比较 显得 更 好 一 些 。 因 此 在 静电 粉末 喷涂 或 液体 喷涂 之 后 ， 有 利于 保持 喷涂 层 的 
最 佳 耐 刨 性 ， 也 就 是 说 喷涂 层 的 总 体 性 能 ， 两 种 化 学 氧化 处 理 没有 差别 。Envirox NR 无 铬 免 
洗 化 学 氧化 膜 的 性 能 见 表 3-92。 结 果 表 明 该 方法 可 以 满足 多 方面 的 需求 ， 并 且 已 经 得 到 相 
应 的 应 用 。 


























表 3-92 NR 无 铬 免 洗 化 学 氧化 膜 的 性 能 




















试验 方法 及 相应 标准 试验 条 件 及 试验 结 
乙酸 盐 雾 试验 试验 >1000h ,浸润 <lmm ,无 气泡 
冷 肇 水 交替 50, 气氛 试验 >30 周期 ,浸润 <lmm ,无 气泡 
落 锤 试验 >0. 23kgf . m 
压力 锅 试验 试验 2h 之 后 无 气泡 
附着 力 划 格 试验 0 级 





注 : 1kgf=9. 8N， 下 同 。 
(3) 无 铬 化 学 氧化 技术 的 研究 动态 ”尽管 钛 、 铬 与 氢 的 络 合 物体 系 已 经 是 当前 工业 化 
无 铬 转化 处 理 技 术 的 主体 ， 但 是 在 铝 合 金 建 筑 型 材 的 化 学 氧化 方面 ， 钛 、 错 与 气 的 络 合 物体 
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系 的 应 用 还 很 有 限 。 新 颖 无 馈 转 化 体系 正在 不 断 探索 、 研 究 和 开发 之 中 ， 目 前 主要 有 有 机 硅 
烷 处 理 、 稀 土 盐 处 理 (主要 是 乌 酸 盐 处 理 ) 、 溶 胶 - 凝 胶 处 理 、 有 机 酸 转 化 处 理 和 SAM ( 自 
调整 分 子 ) 处 理 等 。 上 述 技术 还 有 不 足 之 处 ， 这 些 技术 的 工业 应 用 目前 尚未 善 及 ， 本 章 根 
据 已 经 发 表 的 国内 外 资料 简单 介绍 研究 动态 ， 以 期 引起 国内 同行 的 注意 ， 其 中 有 机 硅烷 处 理 
和 和希 酸 盐 处 理 的 工业 化 前 景 可 能 更 好 。 

1) 有 机 硅烷 处 理 。 美 国 辛辛那提 大 学 W.J. Van 0oij 和 Brent International 的 T. 下. Child 报 
道 了 硅烷 (或 硅烷 衍生 物 ) 处 理 体系 。 他 们 认为 硅烷 的 结构 和 浓度 、 硅 烷 洲 液 的 pH， 必须 对 
每 一 种 金属 - 涂 层 组 合 进行 最 佳 化 研究 。 为 此 铝 合金 的 有 机 硅烷 处 理 还 需要 进行 工艺 研究 ， 一 
旦 确定 工艺 参数 ， 就 可 以 在 铝 表面 上 浸 、 喷 、 刷 、 涂 硅烷 溶液 。W.J. Van 0oij 报道 了 已 经 研究 
过 的 三 种 硅烷 水 溶液 : DY- APS (Y 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅烷 ); @VS (乙烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 )。 
(BTSE ( 双 三 乙 氧 基 硅烷 基 乙 烷 ) 他 采用 一 步 法 或 两 步 法 在 硅烷 水 溶液 浸渍 2min， 再 检测 硅 
烷 处 理 膜 的 盐 雾 腐蚀 试验 的 结果 。 盐 雾 试 验 按 照 ASTMB-117 标准 试验 336h ， 从 外 观 (点 腐蚀 
程度 、 变 色情 况 等 ) 分 出 级 别 ， 并 与 未 处 理 或 铬 酸 盐 处 理 进行 比较 ， 试 验 结果 见 表 3-93。 表 
3-93 中 第 二 列表 示 耐 腐蚀 级 别 ， 根 据 盐 雾 试验 之 后 的 外 观 确定 ， 例 如 “1” 表 示 稍 变色 ， 无 点 
腐蚀 发 生 ; 而 “5” 表 示 严 重 腐蚀 和 变色 ， 参 见 表 3- 93 的 第 4 列 中 的 说 明 。 

表 3-93 铝 合 金 3003 板材 硅烷 处 理 膜 的 盐 雾 腐 蚀 试验 结果 
















































































序号 | 级 别 处 理 方式 试 样 在 盐 雾 试验 后 的 外 观 
1 1 D2%BTSE, pH=7;@5WVS,pH=8 稍 变色 ,无 点 腐蚀 
2 1 GD0. 5% 硅 酸 盐 ;5%VS,pH=4 稍 变色 ,无 点 腐蚀 
3 2 D2%BTSE, pH=7;@5%VS,pH=4 变色 ,个 别 分 散 点 腐蚀 
4 2 5%VS,pH=4 变色 ,个 别 分 散 点 腐蚀 
5 3 Q@0. 5% 硅 酸 盐 ;@5%VS,pH=4 变色 ,点 腐蚀 
6 3 5% 硅 酸 盐 变色 ,点 腐蚀 
7 3 人 5% 硅 酸 盐 ;2%y-APS,pH=0.6 变色 ,点 腐蚀 
8 3 2%BTSE ,pH=7 变色 ,点 腐蚀 
9 3 铬 化 处 理 点 腐蚀 较 多 
10 4 5%VS,pH=8 严重 腐蚀 
11 5 未 处 理 严重 腐蚀 ,变色 和 点 腐蚀 
注 : 表 中 均 为 质量 分 数 。 





2) 稀土 盐 转 化 处 理 。 尽 管 稀土 盐 类 化 学 氧化 膜 具 有 浅黄 色 ， 从 而 在 工业 生产 中 可 能 比 
铁 钻 - 气 系 氧化 膜 容 易 辨 认 ， 而 且 在 20 世纪 80 年 代 中 期 已 经 开始 研究 稀土 氧化 膜 ， 但 是 目 
前 还 没有 实现 大 规模 的 工业 化 应 用 。 澳 大 利 亚 航 空 研究 实验 室 的 Hinton 等 人 首次 报道 稀土 
金属 盐 对 铝 合金 的 缓 蚀 作用 ， 一 度 被 认为 稀土 盐 类 氧化 膜 是 最 有 硕 望 替代 铬 酸 盐 处 理 的 无 铬 
氧化 膜 。 稀 土 盐 类 目前 主要 是 久 酸 盐 ， 也 有 使 用 混合 稀土 的 报道 。 稀 土 盐 转 化 处 理 的 方法 主 
要 有 以 下 几 种 : 

第 一 种 : 钱 酸 盐 处 理 。 锦 酸 盐 处 理 是 比较 有 和 希望 的 稀土 盐 类 转化 处 理 ， 可 以 得 到 钱 与 铝 
的 氧化 物 为 基础 的 表面 处 理 层 。 该 处 理工 艺 的 主要 特点 是 在 不 含 带 色 有 机 添加 剂 的 情况 下 得 
到 浅黄 色 的 表面 膜 ， 可 以 根据 表面 膜 本 身 颜色 简易 地 判断 实际 发 生 的 化 学 氧化 进程 ， 对 于 工 
业 生 产 线 的 快速 判别 很 有 好 处 ， 久 酸 盐 处 理 溶 液 是 酸性 的 ， 含 有 锅 离 子 和 促进 剂 。 钙 酸 盐 膜 
是 包 与 馈 的 氧化 物 为 基础 的 表面 膜 ， 其 附着 性 和 耐 蚀 性 可 与 馈 化 膜 相 比 拟 。 

喷涂 以 后 的 冲击 试验 和 杯 突 试验 都 可 以 达到 合格 的 标准 ， 湿 热 试 验 和 醋酸 盐 雾 试验 均 通 
过 1008h， 中 性 盐 雾 试验 已 通过 3000h 验证 ， 人 性 能 方面 也 较 理 想 。 
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第 二 种 : 稀土 盐 强 氧化 剂 成 膜 工 艺 。 通 常用 稀土 金属 盐 、 强 氧化 剂 、 成 膜 促进 剂 和 其 他 
添加 剂 组 成 成 膜 溶液 。 本 工艺 的 特点 是 引入 HO, 、KMn0;,、 (NH ),5,0s 等 强 氧化 剂 和 
HF、SrCl, 、NH4VO03、( NH ) ;ZrFe 等 成 膜 促 进 剂 ， 使 成 膜 速率 显著 提高 ， 同 时 转化 处 理 温 
度 降 低 。 哈 尔 滨 工业 大 学 文献 介绍 的 含 氧化 剂 的 稀土 氧化 处 理 的 专利 配方 见 表 3-94。 

表 3-94 含 氧化 剂 的 稀土 氧化 处 理工 艺 


















































处 理 方法 
专利 发 明 人 一 - 
处 理 液 温度 /C 时 间 /min 
Wilson CeCl3 5~15g/LH,O0,5% ;pH=2.7 50 10 
Ce(l NO; ) 3 0.0025% ~0. 02%;H,PO, 0.0025% ~0. 02%; 
lkeda HF0. 0001% ~0. 005% ; ( NH ) ,ZrF'e 0. 002% ~0. 01%; 30~40 1 
pH=3 
Hinton CeCl 3. 8g/L; H,O0, 0. 3% ;pH=1.9 室温 5 
H,O 5S0mL;CeCl 0. 3g/L; . 
室温 10 
H,0, 0. SmL; SrCl, 0. 2g 
第 一 步 
H,O SO0mL;CeCl; 5g; KMnO, 0. 2g; a 
室温 10 
NaOHSmL( 1. 69g/L) 
Miller 
H2O S00mL; Na, Mo04 Sg; 
第 二 步 93 10~15 
NaNO, Sg; Na,Si03 3g 
A 乙醇 90mL; 茶 基 甲 氧 基 硅烷 5mL; 
第 三 步 es 室温 0.5 
3 ,4- 环 氧 丙 醇 多 功能 团 甲 氧 基 硅烷 5mL 



































注 : 表 中 均 为 质量 分 数 。 

第 三 种 : 深 胶 - 凝 胶 法 。 溶 胶 - 凝 胶 法 具有 反应 温度 低 、 设 备 及 工艺 简单 、 可 以 大 面积 
涂 膜 等 优点 。L. S. Kasten 和 J.T. Grant 等 人 探索 了 用 溶胶 - 凝 胶 法 在 铝 合 金 上 形成 稀土 氧 
化 膜 。 操 作 过 程 需 要 配制 两 种 溶胶 ， 第 一 种 溶胶 由 1 :4 (摩尔 比 ) 的 TMOS 和 乙醇 混合 
制 成 ， 第 二 种 溶胶 由 1 : 2 (摩尔 比 ) 的 GPEMS 和 乙醇 混合 制 成 。 两 种 溶胶 分 别 搅拌 1h 
后 混合 ， 再 搅拌 24h。 然 后 将 饥 盐 溶解 到 混合 后 的 溶胶 中 ， 再 将 2024-T 铝 合金 试 样 放 和 
温 涂 。 再 在 烤箱 中 加 热 凝固 处 理 ， 即 可 获得 氧化 膜 。 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 Ce0,-Ti0,-Si0， 
涂 层 ， 经 500h 中 性 盐 雾 试验 后 ， 外 观 没 有 出 现 明显 的 变化 ， 可 以 满足 空调 热 交换 器 铝 合 
金 翅 片 的 要 求 。 

3) 有 机 酸 转化 处 理 。 有 机 酸 氧 化 膜 是 在 金属 基体 表面 形成 的 难 溶性 络 合 物 薄 膜 ， 具有 
防腐 蚀 、 抗 氧化 的 作用 。 目 前 主要 是 指 含有 植 酸 和 单 宁 酸 的 氧化 膜 。 植 酸 具 有 能 同 金属 络 合 
的 24 个 氧 原 子 、12 个 羟基 和 6 个 磷酸 基 ， 因 植 酸 在 金属 表面 同 金属 络 合 时 ， 所 形成 的 氧化 
膜 致 密 、 坚 固 ， 能 有 效 地 阻止 氧气 等 进入 金属 表面 ， 起 到 钝 化 的 作用 。 男 外 ， 经 植 酸 处 理 后 
的 金属 表面 膜 含 有 产 基 和 磷酸 基 等 活性 基 团 ， 能 与 有 机 涂 层 发 生化 学 作用 ， 因 此 与 大 多 数 涂 
料 都 有 良好 的 附着 力 ， 可 以 作 粉 末 喷 涂 膜 的 底层 。 

单 宁 酸 是 一 种 多 元 苯酚 的 复杂 化 合 物 ， 水 解 为 酸性 ， 单 宁 酸 本 喘 对 改善 铝 耐 蚀 性 的 作用 
不 大 ， 需 要 与 金属 盐 类 、 有 机 组 蚀 剂 等 添加 剂 联合 使 用 。 例 如 可 以 与 氟 钛 化 合 物 等 配合 使 
用 ， 形 成 无 毒 的 单 宁 酸 盐 氧化 膜 。 
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4) SAM 处 理 。SAM (self-adjusting molecule) 处 理 即 自 调节 分 子 处 理工 艺 ， 该 工艺 原 
来 主要 是 为 汽车 铝 轮 载 开发 的 ， 它 是 一 种 不 含 重金 属 和 氟 化 物 的 有 机 膜 预 处 理 方法 ， 具 有 极 
好 的 环境 效应 。 该 有 机 膜 薄 而 且 坚 固 ， 提 高 了 饮 的 耐 蚀 性 和 对 于 有 机 聚 合 物 膜 的 附着 力 。 该 
工艺 有 一 个 新 的 思路 ， 所 谓 自 调 节 分 子 SAM 具有 两 个 不 同 功能 的 官能 团 ， 一 个 对 于 金属 表 
面具 有 极 好 的 亲和力 ， 男 一 个 对 于 有 机 腊 有 很 好 的 亲 和 性 ， 通 过 SAM 处 理 使 得 馈 具 有 对 有 
机 聚合 物 涂 层 产 生 极 好 的 附着 力 。SAM 处 理 之 后 不 需要 水 洗 ， 直 接 干 燥 就 可 以 涂 装 。 


3.7.2 镁 合金 无 铭 氧化 处 理 


在 众多 的 镁 合金 表面 处 理 技术 中 ， 化 学 氧化 膜 钝 化 + 涂 装 的 表面 处 理工 艺 具 有 效率 高 、 
成 本 低 、 易 于 实现 批量 生产 的 优点 ， 受 到 广泛 重视 。 鳞 合金 的 化 学 氧化 钝 化 处 理 技 术 主要 
有 : 磷酸 盐 处理 〈 磁 化 ) 、 高 锰 酸 盐 处 理 〈 氧 化 ) 和 氧化 错 盐 处 理 (氢化 )、 植 酸 氧化 膜 、 
稀土 氧化 膜 等 。 其 中 铬 酸 盐 钝 化 最 为 成 熟 ， 应 用 最 为 广泛 。 但 是 ， 因 Crc 为 易 致癌 物质 ， 含 
Cr 制品 的 生产 和 销售 已 逐渐 受到 限制 。 对 于 镁 合金 制品 ， 对 其 表面 进行 无 铬 钝 化 处 理 是 未 
来 发 展 的 必然 趋势 。 因 此 ， 开 展 镁 合金 制品 表面 无 铬 钝 化 技术 的 研究 和 开发 具有 重要 的 意 
义 ， 主 要 表现 为 : 

1) 具有 低 成 本 且 可 室温 快速 成 膜 的 药剂 筛选 及 配方 设计 与 优化 ， 包 括 基础 液 配 方 、 复 
合 添 加 物 、 氧 化 剂 、 促 进 剂 等 添加 成 分 的 六 选 。 

2) 工艺 与 印 化 膜 综合 性 能 、 生 长 过 程 及 其 外 观 之 间 的 相互 关系 及 其 工艺 优化 ， 实 现 镁 
制品 表面 常温 快速 成 膜 。 

3) 无 铬 钝 化 膜 的 综合 性 能 研究 ， 建 立 镁 制品 无 铬 钝 化 膜 性 能 的 检测 标准 及 综合 评价 体 
系 ， 推 进 无 铬 钝 化 技术 的 发 展 。 

4) 开发 镁 制品 无 铬 钝 化 槽 液 工艺 稳定 性 与 长 效 性 的 控制 技术 ， 实 现 处 理 液 的 工艺 稳定 
性 与 长 寿 性 。 


3.7.3 锌 、 锅 及 其 合金 的 无 铬 氧化 处 理 


铬 酸 有 毒 ， 从 对 鱼 类 的 毒害 作用 看 ， 铬 酸 盐 的 最 大 允许 质量 浓度 应 为 lmng/L。 当 铬 酸 的 
质量 浓度 达到 30mg/L 时 ， 在 人 体 器 官 里 就 可 以 看 到 中 毒 的 症状 ,最近 发 现 六 价 铬 有 致癌 作 
用 。 因 此 ， 含 铬 酸 盐 的 废水 必须 经 过 无 公害 处 理 才 能 排放 ， 处 理 费用 昂贵 ， 许 多 国家 正在 逐 
步 限 制 ， 甚 至 完全 禁止 六 价 铬 的 使 用 。 有 许多 研究 机 构 从 事 无 铬 化 学 氧化 膜 的 开发 工作 ， 
镑 、 锅 的 无 铬 化 学 氧化 膜 的 开发 ， 远 没有 铝 的 无 铬 化 学 氧化 膜 成 功 。 前 面 介绍 的 锌 、 锅 的 磷 
化 膜 和 不 含 铬 的 阳极 氧化 膜 都 属于 无 铬 化 学 氧化 膜 。 

(1) 三 价 铬 钝 化 ”三 价 铬 的 毒性 比 六 价 铬 的 毒性 要 小 得 多 ,废水 处 理 也 相对 简单 ， 其 
成 膜 机 理 与 六 价 铬 钝 化 有 所 不 同 ， 因 此 把 其 划分 到 无 铬 钝 化 类 型 中 。 

美国 一 家 公司 开发 的 三 价 铬 钝 化 锌 及 锌 合金 的 工艺 ， 在 美国 、 英 国 和 德国 取得 了 专利 
权 。 这 种 钝 化 溶液 含有 Cr?! 化合物 、F- 及 除 HNO; 以 外 的 其 他 酸 ， 用 所 酸 盐 或 省 酸 盐 作为 氧 
化 剂 ,或 者 用 过 和 氧化 物 (例如 ，K、Na、Ba、Zn 等 元 素 的 过 氧化 物 ) 和 H,0, 作为 氧化 剂 。 
Cr3+ 化 合 物 可 以 用 硫酸 铬 、 硝 酸 铬 ， 但 最 好 用 Crs (区 ) 溶液 的 还 原 产 物 ， 溶 液 里 还 加 有 阴 
离子 表面 活性 剂 ， 处 理 温 度 在 10~ 50% 之 间 。 钝 化 之 后 可 以 上 漆 。 其 典型 的 工艺 配方 见 表 
3-95。 
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表 3-95 ”典型 的 工艺 配方 































































































项 目 规格 项 目 规格 
Cr 化 合 物 1% (体积 分 数 ) 过 氧化 氧 (质量 分 数 为 35%) 2%( 体 积分 数 ) 
硫酸 (质量 分 数 为 96% ) 3mL/L 表面 活性 剂 2. 5mL/L 
气 化 氨 铵 3.6g/L a 三 
注 : j 7g/L 溴 酸 钠 代替 表 中 的 过 氧化 氨 ; 可 用 10g/L 毛 酸 钠 代 蔡 表 中 的 过 氧化 氨 ; 可 用 4mLZL 浓 盐 酸 代 替 表 中 的 
硫酸 。 


上 述 配 方 中 的 三 价 铬 化 合 物 系 由 94g/L 铬 酸 和 86. 5g/L 偏重 亚 硫 酸 钾 及 64g/L 偏重 亚 硫 
酸 钠 的 反应 而 得 到 产物 。 

表面 活性 剂 是 一 种 表面 活性 剂 32mLXL 水 溶液 。Cr 化 合 物 也 可 以 用 硫酸 铬 或 醋酸 铬 ， 
含量 为 0. 5g/L。 用 这 种 铭 盐 配 制 的 溶液 在 使 用 前 必须 在 80C 水 中 加 热 ， 以 使 Cr 水 化 。 

溶液 的 pH 在 1~3 之 间 ， 使 用 温度 为 20~35% ， 浸 涡 1~30s。 

美国 另 一 家 公司 开发 的 三 价 铬 钝 化 镑 、 锅 及 合金 的 工艺 ， 也 含有 Cr 化合 物 和 天 离子 。 
其 中 Crz 化 合 物 是 铬 绿 ( 焉 ) 和 铭 蓝 (入) 的 混合 物 。 铬 绿 可 用 还 原 Cr 的 方法 制备 ， 铬 
蓝 (V) 是 Cr (VI) 还 原 之 后 ， 再 在 pH<1l 的 条 件 下 ， 加 入 酸 和 六 离子 制备 的 。 

还 原 六 价 铬 时 ， 可 以 使 用 有 机 还 原 剂 ， 如 甲醇 、 乙 醇 、 乙 二 醇 、 甲 醛 、 对 莱 二 酚 ; 也 可 
以 使 用 无 机 还 原 剂 ， 如 碱 金属 碘 化 物 、 亚 铁 盐 、 二 氧化 硫 、 碱 金属 亚 硫 酸 盐 。 使 用 有 机 还 原 
剂 时 ， 其 用 量 要 足以 使 全 部 六 价 铬 还 原 为 三 价 铬 。 但 使 用 硫化 物 或 多 硫化 物 时 ， 却 不 应 过 
量 , 不然 在 钝 化 时 有 时 会 产生 “ 红 锈 " ， 过 量 不 能 超过 1% (质量 分 数 ) 。 如 果 还 原 不 完全 ， 
最 好 用 有 机 还 原 剂 或 其 他 无 机 还 原 剂 来 完成 反应 。 例 如 ， 把 300 份 (质量 ， 下 同 ) 铬 醛 溶 
在 204 份 水 里 ， 在 冷却 条 件 下 ， 滴 入 含 55 份 甲 醇和 144 份 水 的 溶液 。 在 加 完 甲醇 之 后 几 小 
时 内 。 在 搅拌 的 同时 加 入 12. 2 份 浓 盐 酸 。 加 盐酸 的 过 程 中 温度 控制 在 44~88% 之 间 。 其 中 
盐酸 也 可 以 用 850 份 浓 硝 酸 、550 份 醋酸 或 465 份 浓 硫 酸 来 代替 。 又 如 把 7. 8 份 铬 醋 溶 在 80 
份 水 里 ， 在 搅拌 的 同时 慢 慢 加 入 12. 2 份 固体 亚 硫 酸 氢 钠 ， 添 加 过 程 中 温度 不 应 超过 65%C 。 
由 于 使 用 过 程 中 pH 应 在 3.5~6.0 之 间 ， 常 用 pH 在 4.0~5.0 之 间 ， 所 以 用 有 机 还 原 剂 制备 
的 溶液 要 用 碱 中 和 ， 而 用 亚 硫 酸 毛 盐 还 原 的 溶液 要 用 硫酸 中 和 。 和 钝 化 时 所 用 溶液 的 铬 的 质量 
分 数 在 0.01% ~0. 2% 之 间 ， 配 制 的 溶液 在 使 用 前 要 稀释 。 

美国 男 一 个 专利 工艺 ， 采用 的 是 cr” 、 碰 酸 盐 和 甚 浮 的 硅 酸 混合 物 ， 其 组 成 为 Cr ( 亚 ) 
PO# :Si0,=1: (0.3~3) (0.5~10) (摩尔 比 ) ， 钝 化 后 直接 干燥 ， 可 得 到 质量 达 
0. 6g/m 的 膜 。 

三 价 铬 钝 化 也 可 以 采用 电解 方法 。 溶 液 里 含 Cr*+， 如 0.02~ lmolL 的 Cr (SO4 )3 或 
CrCl3 和 三 价 铬 的 络 合剂 ， 如 羟基 乙酸 、 乙 酸 ， 柠 檬 酸 等 。 溶 液 中 还 可 以 含有 导电 盐 以 及 防 
止 Co+ ， 还 原 为 铬 的 负 催化 剂 。 使 用 温度 在 353% 以 下 ,电流 密 度 在 20A/cm? 以 下 ， 处 理 时 
间 不 到 3min。 

(2) 其 他 无 铬 钝 化 ”其 他 无 铬 酸 盐 氧化 膜 大 体 可 以 分 为 以 下 几 类 : 单 宁 酸 型 、 铁 或 钳 
盐 型 、 钥 酸 盐 或 钨 酸 盐 型 、 硅 酸 盐 型 、 过 氧化 氨 型 ， 也 有 这 几 类 化 合 物 并 用 的 。 
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微 弧 氧化 工艺 是 在 阳极 氧化 基础 上 开发 的 一 种 新 型 金属 表面 处 理 技 术 。 其 原理 是 将 Al、 
Mg 、Ti 等 金属 及 其 合金 置 于 电解 质 水 溶液 中 ， 通 过 脉冲 电 参 数 和 电解 液 的 匹配 调整 ， 在 强 
电场 的 作用 下 在 材料 表面 出 现 微 区 弧 光 放电 现象 ， 在 热 化 学 、 等 离子 体 化 学 和 电化 学 共同 作 
用 下 ， 在 金属 表面 原 位 生长 出 一 陶瓷 膜 层 ， 以 起 到 改善 材料 表面 的 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 、 耐 热 冲 
击 性 及 绝缘 性 的 作用 。 

微 弧 氧 化 突破 了 传统 的 法 拉 第 区 域 进行 阳极 氧化 的 限制 ， 将 阳极 氧化 的 电压 由 几 十 伏 提 
高 到 几 百 伏 ， 由 小 电流 发 展 成 大 电流 ， 由 直流 发 展 到 交流 ， 导 致 基体 表面 出 现 电 尝 、 辉 光 、 
微 弧 放 电 、 火 花 斑 等 现象 ， 从 而 能 对 氧化 层 进行 微 等 离子 体 的 高 温 高 压 处 理 ， 使 非 晶 结构 的 
氧化 层 发 生 相 和 结构 上 的 变化 。 微 弧 氧 化 工艺 技术 简单 ， 效 率 高 ， 无 污染 ， 处 理工 件 能 
强 ， 因 而 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 















































4.1 概述 


4.1.1 微 弧 氧化 机 理 


微 弧 氧化 又 称 为 微 等 离子 阳极 氧化 或 阳极 火花 沉积 ， 是 一 种 通过 在 金属 和 合金 表面 原 位 
生长 陶瓷 层 的 新 技术 ， 主 要 应 用 在 AI、Mg 、Ti、Zr 、Nb 等 金属 或 其 合金 表面 。 

微 弧 氧化 的 基本 原理 是 使 工作 电压 突破 传统 的 阳极 氧化 工作 电压 的 范围 (法拉 第 区 )， 
进入 高 电压 放电 区 ,在 电极 上 发 生 微 弧 等 离子 放电 条 件 下 ， 在 基体 材料 (电极) 上 原 位 生 
成 氧化 膜 。 微 弧 氧 化 过 程 是 许多 基本 过 程 的 总 和 ， 而 这 些 过 程 伴随 着 热 化 学 反应 、 电 化 学 反 
应 及 导电 电极 之 间 的 物质 输送 等 复杂 现象 。 

微 弧 氧化 机 理 归纳 为 两 大 类 : 一 是 强 电场 下 氧化 物 膜 层 介质 击 穿 ， 二 是 氧化 物 膜 微 孔 内 
的 气体 在 孔 底 阻 挡 层 击 穿 诱导 下 的 微 弧 放电 。 

微 弧 氧化 机 理 的 主要 说 法 如 下 : 

1) 镁 在 KOH、K,Si03、KF 组 成 的 电解 液 中 发 生 阳极 氧化 。 经 Alexj. zozulin 研究 后 认 
为 ， 火 花 放电 现象 是 由 于 施加 了 高 于 电极 表面 已 有 氧化 膜 层 的 击 穿 电 压 。 

2) 电子 隧道 效应 。Ikonpisov 用 Schottky 电子 隧道 效应 原理 解释 了 电子 是 如 何 被 注入 到 
氧化 膜 的 导电 带 中 ， 从 而 产生 火花 放电 的 。 

3) 阳极 氧化 过 程 中 的 电子 放电 。0. Khaselev 等 人 将 阳极 氧化 过 程 中 的 火花 放电 现象 归 
因 于 阳极 氧化 过 程 中 的 电子 放电 。 火 花 放电 前 ,偶发 的 电子 放电 导致 电极 表面 已 生成 的 薄 而 
密 的 无 定形 氧化 膜 局 部 受热 ， 引 起 小 范围 晶 化 。 当 膜 层 厚度 达到 某 一 临界 值 时 ， 小 范围 的 电 
子 放电 发 展 为 大 范围 的 、 持 续 的 电子 雪崩 。 阳 极 膜 发 生 剧 烈 的 破坏 ， 出 现 火花 放电 现象 。 

4) 高 能 电子 。Albella 等 人 在 前 人 人 研究 的 基础 上 ， 又 提出 了 放电 的 高 能 电子 来 源 于 进入 
氧化 膜 中 的 电解 质 的 观点 。 电 解 质粒 子 进 入 氧化 膜 后 ， 形 成 杂质 放电 中 心 ,， 产生 等 离子 体 放 
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电 ， 使 氧 离子 、 电 解 质 离子 与 基体 金属 强烈 结合 ， 同 时 放出 大 量 的 热 ， 使 形成 的 氧化 膜 在 基 
体 表面 熔融 、 烧 结 形成 具有 陶瓷 结构 的 膜 层 。 

5) 电子 “ 雪 前 ”。Viih 等 人 认为 ， 在 火花 放电 的 同时 伴随 着 剧烈 的 析 氧 ， 而 析 氧 反应 
的 完成 主要 是 通过 电子 “ 雪 月 ”这 一 电压 突 降 实 现 的 。“ 雪 月” 后 产生 的 电子 被 注射 到 氧化 
膜 与 电解 液 的 界面 ， 引 起 氧化 膜 被 击 穿 ， 产 生 等 离子 体 放电 。 

6) 热 作用 和 机 械 作 用 引起 电击 穿 。Young 等 人 认为 界面 膜 层 存在 一 临界 温度 7, ， 当 腊 
的 局 部 温度 了 高 于 7, 时 便 产 生 了 击 穿 现象 。Yahalom 和 Zahavi 认为 电击 穿 与 否 主要 取决 于 
氧化 膜 与 电解 液 的 性 质 ， 杂 质 离子 的 影响 是 次 要 的 。 


4.1.2 微 弧 氧化 膜 生 长 过 程 


微 弧 氧 化 过 程 一 般 认为 分 四 个 阶段 。 首 先是 表面 生成 氧化 腊 ， 然后 氧化 膜 的 某 些 点 被 击 
穿 ， 接 着 氧化 进一步 向 次 层 发 展 渗透 ， 最 后 是 氧化 、 熔 融 、 许 固 达到 平稳 ， 最 终生 成 了 较 厚 
的 微 弧 氧化 膜 。 在 镁 合金 微 浙 氧 化 过 程 中 ， 当 电压 升 高 至 茶 一 数值 时 ， 镁 合金 表面 微 筷 中 产 
生火 花 放电 ,使 表面 局 部 温度 高 达 1000%C 以 上 ， 从 而 使 金属 表面 生成 一 层 陶 资质 氧化 膜 。 
微 弧 氧 化 过 程 中 ， 电 压 越 高 ， 时 间 越 长 ， 生 成 的 氧化 膜 越 犀 。 但 电压 最 高 不 能 超过 650V ， 
超过 此 值 时 ， 氧 化 过 程 中 会 发 出 尖锐 的 噪 哆 声 ， 并 伴随 着 氧化 膜 的 大 块 脱落 ， 膜 层 表面 形成 
小 坑 ， 从 而 降低 氧化 膜 的 性 能 和 质量 。 微 弧 氧 化 膜 与 普通 氧化 膜 一 样 ， 有 致密 层 和 琉 松 层 两 
层 结 构 。 但 是 微 弧 氧化 膜 的 空 际 小 ， 空 际 率 低 ， 膜 层 与 基体 的 结合 力 强 ， 且 质 坚 硬 ， 膜 层 均 
勺 ， 具 有 更 好 的 耐 磨 性 和 更 高 的 耐 蚀 性 。 


4.1.3 微 弧 氧化 陶瓷 膜 层 的 特点 


(1) 原 位 生长 ”生长 过 程 发 生 在 放电 微 区 ， 开 始 阶段 以 对 自然 状态 形成 的 低温 氧化 膜 
或 成 形 过 程 形成 的 高 温 氧化 膜 进行 原 位 结构 转化 及 增 厚 生长 为 主 。 大 约 有 70% 的 氧化 层 存 
在 于 基体 的 表层 ， 因 此 ， 样 品 表 面 尺 寸 变动 不 大 。 

(2) 均匀 生长 ”由 于 铝 、 镁 氧化 物 的 绝缘 特性 ， 在 相同 电 参 数 条 件 下 ， 薄 区 总 是 优先 
被 击 穿 ， 生 长 增 厚 ， 最 终 达 到 整个 样品 均匀 增 厚 。 

(3) 氧化 层 与 基体 ”氧化 层 与 基体 之 间 存 在 着 一 定 厚度 的 过 渡 区 ， 铝 合金 微 弧 氧 化 陶 
次 层 具 有 明显 的 三 层 结构 ， 即 表面 巩 松 层 、 中 间 致 密 层 和 过 渡 层 。 

(4) 电解 液 ”通过 改变 工艺 和 在 电解 液 中 添加 胶体 微粒 可 以 很 方便 地 调整 膜 层 的 微观 
结构 特征 ， 获 得 新 的 微观 结构 ， 从 而 实现 膜 层 的 功能 设计 。 

(5) 工序 处 理 ” 微 弧 氧 化 处 理工 序 简单 ， 不 需要 真空 或 低温 条 件 ， 预 处 理工 序 少 ， 性 
价 比 高 ， 适 合 自动 化 生产 。 整 个 生产 过 程 包括 清洗 、 氧 化 、 再 次 清洗 、 封 孔 和 烘 干 等 几 道 工 
序 ; 无 污染 ， 无 环保 排放 限制 ; 无须 精确 地 控制 溶液 温度 ， 在 45% 以 下 可 得 到 品质 良好 的 
陶瓷 层 ; 工件 氧化 前 后 不 发 生 尺寸 变化 ， 处 理 好 的 工件 没有 必要 进行 后 续 机 械 加 工 。 

(6) 适应 性 ”适应 的 材料 广 。 除 铝 合金 外 ， 还 可 在 Zr、T、Mg、Ta、Nb 等 金属 及 其 合 
金 表 面 制 备 陶 瓷 层 ， 尤 其 是 用 传统 阳极 氧化 难于 处 理 的 合金 ， 如 铀 含量 比较 高 的 铝 合 金 、 硅 
含量 较 高 的 铸造 铝 合 金 和 镁 合金 。 

(7) 效率 ”处 理 效 率 高 ， 一 般 硬 质 阳极 氧化 获得 厚度 在 50pm 左右 的 膜 层 需 1~2h， 而 
微 弧 氧 化 只 需 10~30min ， 比 较 小 的 工件 只 需 5~7min。 
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利用 微 弧 氧化 技术 制备 耐 磨 、 耐 热 、 耐 蚀 、 耐 热 侵蚀 涂 层 ， 还 可 以 对 铝 合金 、 镁 合金 和 
铁合金 上 生成 的 膜 层 进行 着 色 ， 形 成 各 种 装饰 性 涂 层 。 通 过 改变 工艺 ,包括 电解 液 组 成 和 浓 
度 ， 可 以 在 很 宽 范 围 内 改变 色调 ， 而 且 装饰 层 硬度 很 高 ， 可 在 680~ 2000HV 范围 内 调整 。 
利用 微 弧 氧 化 膜 的 高 硬度 、 高 耐 磨 性 、 高 的 结合 强度 和 高 的 刚度 ， 可 以 在 许多 场合 下 用 铝 合 
金 、 钛 合金 来 代替 高 合金 钢 或 耐 热 金 属 制造 工件 。 此 项 技术 已 经 成 为 表面 处 理 领 域 中 较为 活 
跃 的 研究 内 容 ， 并 已 进入 工业 应 用 阶段 。 


4.1.4 ” 微 弧 氧化 工艺 及 应 用 


对 微 弧 氧化 的 工艺 研究 主要 集中 在 基 材 成 分 、 电 解 液 组 成 、 电 参数 等 工艺 因素 对 氧化 膜 
的 厚度 、 结 构 与 性 能 的 影响 。 

基体 材料 对 微 弧 氧化 膜 厚 度 、 孔 际 率 及 性 能 的 影响 是 很 明显 的 。 适 造 铝 合金 中 硅 元 素 和 
杂质 的 含量 较 高 ， 采 用 目前 的 微 弧 氧 化 工艺 进行 处 理 ， 得 到 的 陶瓷 层 较 薄 ， 孔 隙 率 较 高 。 

微 弧 氧化 的 电解 液 可 分 为 酸性 电解 液 和 碱 性 电解 液 。 应 用 较 多 的 是 碱 性 电解 液 ， 因 为 在 
碱 性 电解 液 中 ， 阳 极 反应 生成 的 金属 离子 很 容易 转变 成 带 负 电 的 胶体 粒子 而 被 重新 利用 ， 其 
他 金属 离子 也 容易 转变 成 带 负 电 的 胶体 粒子 而 进入 膜 层 ， 从 而 调整 和 改变 膜 层 的 微观 结构 。 
常用 的 碱 性 电解 液 有 氢 氧 化 钠 〈 钾 ) 体系 、 铝 酸 盐 体系 、 硅 酸 盐 体系 、 磷 酸 盐 体 系 等 。 在 
电解 液 中 添加 不 同 的 盐 如 销 盐 、 镍 盐 、 钾 盐 等 ， 可 制 得 各 种 颜色 的 微 弧 氧 化 膜 。 

微 弧 氧 化 工艺 的 电 参 数 包 括 电 源 波 形 、 正 负 向 比 、 电 流 密度 、 电 压 和 频率 等 ， 根 据 电 源 
模式 ( 直流、 交流 和 脉冲 ) 和 制备 方式 〈 恒 流 法 和 恒 压 法 ) 的 不 同 而 选择 不 同 的 参数 。 常 
用 的 是 利用 双向 脉冲 电源 采用 恒 流 法 制备 微 弧 氧 化 膜 ， 必须 控制 的 主要 电 参 数 是 电流 密度 、 
脉冲 频率 、 正 负 向 脉冲 比 。 研 究 结 果 表 明 ， 在 相同 的 氧化 时 间 内 ， 电 流 密度 在 一 定 范围 内 增 
加 ， 陶 瓷 层 的 厚度 和 硬度 显著 增加 ， 陶 次 层 中 致密 层 的 比例 则 随 之 降低 ， 随 脉冲 频率 的 增 
加 ， 陶 瓷 层 的 厚度 和 硬度 将 降低 ， 陶 次 层 中 致密 层 的 比例 则 有 所 提高 ; 正 负 向 脉冲 电流 比 越 
小 ， 陶 瓷 层 越 致密 。 

微 弧 氧化 工艺 流程 比 普通 的 阳极 氧化 工艺 简单 ， 其 一 般 的 工艺 流程 : 工件 一 脱脂 一 去 离 
子 水 漂洗 一 微 弧 氧化 一 清洗 水 漂洗 一 干燥 一 检验 。 

应 用 微 弧 氧 化 技术 可 根据 需要 制备 防腐 蚀 腊 层 、 耐 磨 性 好 的 膜 层 、 装 饰 膜 层 、 电 绝缘 膜 
层 、 光 学 膜 层 以 及 各 种 功能 性 膜 层 ,广泛 应 用 于 航空 航天 、 汽 车 、 机 械 、 电 子 、 纺 织 、 医 疗 
及 装饰 等 工业 领域 。 


4.1.5 微 弧 氧化 设备 


运用 微 弧 氧化 技术 可 以 在 铝 、 镁 、 詹 等 金属 表面 形成 具有 特殊 功能 的 氧化 膜 层 ， 提 高 材 
料 的 耐 蚀 性 、 表 面 硬 度 、 抗 氧化 性 能 、 耐 磨 性 等 。 微 孤 氧 化 法 置 通常 由 电源 、 微 弧 氧 化 槽 和 
冷却 搅拌 系统 三 大 部 分 组 成 ( 见 图 4-1)。 


4. 1.6 微 弧 氧化 技术 的 特点 


(1) 工艺 特点 ”虽然 微 弧 氧 化 技术 是 由 阳极 氧化 发 展 出 来 的 ， 但 它 有 着 阳极 氧化 所 不 
具备 的 特点 。 微 弧 氧 化 的 设备 简单 ， 大 多 数 采用 碱 性 氧化 液 ， 对 环境 影响 小 。 溶 液 温度 可 以 
调整 ， 变 化 范围 较 宽 ， 工 艺 流程 比较 简单 ， 而 且 处 理 效 率 高 ， 适 材料 范围 宽 。 但 是 也 有 不 少 
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图 4-1 微 弧 氧化 装置 示意 图 
1 一 电源 “2 一 控制 系统 “3 一 工件 “4 一 不 锈 钢 模 体 
5 一 模 液 “6 一 搅拌 器 7 一 绝缘 隔离 体 ”8 一 冷却 系统 ”9 一 塑料 箱 体 





[= = 


问题 需 进一步 解决 ， 例 如 生产 过 程 的 能 量 消 耗 很 大 、 电 解 液 的 冷却 有 困难 、 反 应 过 程 有 品 声 
及 用 高 压 电 存在 安全 隐患 等 。 微 弧 氧 化 和 阳极 氧化 工艺 特点 的 对 比 见 表 4- 1。 












































表 4-1 微 弧 氧 化 和 阳极 氧化 工艺 特点 对 比 
工艺 项 目 微 弧 氧化 阳极 氧化 
电流 和 电压 电流 大 .电压 高 电流 小 .电压 低 
工艺 流程 除 油 一 清洗 一 微 弧 氧 化 除 油 一 除 膜 一 出 光一 阳极 氧化 一 封闭 
溶液 性 质 碱 性 酸性 或 碱 性 
工作 温度 常温 常温 低温 
生产 效率 高 低 
材料 适用 范围 适用 于 多 种 金属 及 合金 每 个 配方 及 工艺 适用 于 一 种 金属 及 合金 






































(2) 微 弧 氧化 膜 层 性 能 的 特点 ” 微 弧 氧化 所 得 到 的 陶 奖 样 膜 层 各 方面 都 具有 和 较 优 异 的 
性 能 。 通 过 微 弧 氧化 所 得 的 膜 层 为 原 位 生长 膜 层 ， 与 基体 结合 紧密 。 腊 的 硬度 大 于 300HYV， 
绝缘 电阻 大 于 100MQ。 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 等 都 比 阳极 氧化 膜 强 。 微 弧 氧 化 与 硬 质 阳 极 氧 化 所 
得 膜 层 的 性 能 对 比 见 表 4-2。 

表 4-2 微 弧 氧化 与 硬 质 阳极 氧化 膜 层 的 性 能 对 比 











































































































膜 层 性 能 微 弧 氧 化 膜 硬 质 阳极 氧化 膜 
膜 层 厚度 /pm 200~300 50~80 
显 微 硬度 HV 1200~2500 300~600 
击 穿 电压 约 2000V 较 低 
膜 的 均匀 性 内 外 表面 均匀 较 低 , 易 产生 * 尖 边 ” 缺 陷 
膜 的 孔隙 率 (%) 0~40 >40 
柔韧 性 韧性 好 较 脆 
耐 磨 性 磨损 率 1~7mm3/(N: m) 差 
耐 蚀 性 (5% 盐 雾 试 验 ) >1000h >300h(K, Cr 0 封闭 ) 
表面 粗糙 度 Ra 可 加 工 至 0.037pm 一 般 
抗 热 振 性 300C 一 水 滩 ,35 次 无 变化 一 般 
抗 热 冲击 性 可 承受 2500% 以 下 热 冲击 差 
适应 范围 适用 于 Mg AlTi 等 多 种 金属 及 合金 适用 少数 的 金属 及 其 合金 
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4.2 金属 的 微 弧 氧化 


4.2.1 铝 及 铝 合金 的 微 弧 氧 化 


铝 及 铝 合金 的 微 弧 氧 化 膜 具 有 不 同 于 其 他 阳极 氧化 法 所 得 膜 层 的 特殊 结构 和 特性 。 氧 化 
膜 层 除 y- Alb0; 外 ， 还 含有 高 温 转 变相 a- Al,0; (刚玉 ) ， 使 膜 层 硬度 更 高 ， 耐 磨 性 更 好 。 
陶瓷 层 厚 度 易于 控制 ， 最 大 厚度 可 达 200~ 300km， 提 高 了 微 弧 氧化 的 可 操作 性 。 此 外 ， 它 
操作 简单 ， 处 理 效率 高 ， 一 般 硬 质 阳极 氧化 获得 50pm 左右 的 膜 层 需要 1~2h， 而 微 弧 氧 化 
只 需 10~30min。 

铝 及 铝 合金 的 微 弧 氧化 电解 液 由 最 初 的 酸性 溶液 而 发 展 成 现在 广泛 采用 的 碱 性 溶液 ， 目 前 
主要 有 和 氧 氧 化 钠 体 系 、 硅 酸 盐 体系 、 铝 酸 盐 体 系 和 磷酸 盐 体 系 四 种 。 有 时 根据 不 同 用 途 可 向 洲 
液 中 加 入 添加 剂 。 微 弧 氧 化 膜 层 的 性 能 主要 受 电 解 液 的 成 分 、 酸 碱 度 、 极 化 形式 和 条 件 、 氧 化 
时 间 、 电 流 密度 以 及 溶液 的 温度 等 工艺 参数 的 影响 。 铝 及 铝 合 金 微 弧 氧 化 工艺 见 表 4-3。 

表 4-3 铝 及 铝 合金 微 弧 氧 化 工艺 
















































































工艺 号 1 2 3 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 5 一 一 
氧 氧 化 钾 ( KOH) 一 2~3 一 
组 分 浓度 四 硼酸 钠 (Na, B40; : 10H,0) 2 一 13 
/A(g/L) 磷酸 钠 (NasP04， 12H,0) = 三 : 25 
钨 酸 钠 (Na WO04, . 2H,0) 本 2 
硅 酸 钠 (Na,Si0; ) 3 2~20 = 
电压 /V 一 一 500~600 
电流 密度 /( A/dm? ) ee 12-25 | 了 
ee 脉冲 频率 /Hz 一 一 425~1000 
氧化 时 间 /min 60 25~120 10~40 
氧化 膜 厚度 /um 30 85~120 15~100 














4. 2.2 镁 及 镁 合金 的 微 弧 氧 化 


镁 及 镁 合金 的 微 弧 氧化 工艺 与 铝 合 金 的 相似 ， 膜 层 也 分 朴 松 层 、 致 密 层 和 界面 层 ， 只 不 
过 致密 层 主要 由 立方 结构 的 Mg0 相 构成 ， 玻 松 层 则 由 立方 结构 MgO 和 尖 品 石 型 MgAl,04 及 
少量 非 晶 相 所 组 成 。 镁 及 镁 合金 微 浙 氧 化 工艺 见 表 4-4。 

表 4-4 镁 及 镁 合金 微 弧 氧 化 工艺 



































J 包 : 号 1 2 

组 分 浓度 NaOH 5-20 一 
组 度 NaAl0， 5~20 10 
/(g/L) 和 i 一 
电流 密度 / (A/dm? ) 0.1~0.3 有 
工艺 条 件 氧化 时 间 /min 10~120 120 
氧化 膜 厚度 /hm 8~16 100 
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4.2.3 钛 及 钛 合金 的 微 弧 氧化 


铁 及 钛 合金 微 弧 氧化 的 电解 液 主 要 为 磷酸 盐 、 硅 酸 盐 和 名 
化 膜 由 下 松 层 (外 层 ) 和 致密 层 (内 层 ) 组 成 。 致 密 层 主要 由 金红石 型 Ti0, 相 和 少量 锐 钦 
矿 型 Ti0, 所 组 成 ， 朴 松 层 则 由 ALDTi0; 、 少 量 的 金红石 型 Ti0, 及 非 晶 Si0, 相 组 成 。 钛 及 铁 
合金 微 弧 氧化 工艺 见 表 4-5。 





晶 酸 盐 体 系 。 詹 及 钛 合金 微 弧 氧 





表 4-5 钛 及 钛 合金 微 弧 氧 化 工艺 















































下 过 号: 1 2 3 
Na,SO, 5 3 一 
NaAl0， 3 3 一 
组 分 浓度 H,0, 1.5 医 二 
/A(g/L) Nas B407 2 2 > 
2Al,03 . B,03 . 5H,0 三 = 0. 25 一 
Na3PO, .12H2O0 Sn ee 10~60 
阳极 电压 /V 350~450 350~450 120~450 
电流 密度 /( A/dm?) 45~80 50~80 一 
工艺 条 件 - 
氧化 时 间 /min 30~300 30~300 10~100 
氧化 膜 厚度 /jm 30~150 30~150 ~50 
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磷 化 是 常用 的 表面 预 处 理 技 术 ， 原 理 上 应 属于 化 学 转化 膜 处 理 。 工 程 上 主要 用 于 钢铁 件 
表面 磷 化 ， 也 可 用 于 有 人 色 金 属 (如 铝 、 锌 ) 件 。 








5.1 概述 


5. 1.1 磷 化 原理 


工件 (钢铁 或 铝 、 锌 件 ) 浸入 磷 化 液 〈 某 些 酸 式 磷酸 盐 为 主 的 溶液 ) ， 在 表面 沉积 形成 
一 层 不 溶 于 水 的 结晶 型 磷酸 盐 转 化 膜 的 过 程 ， 称 为 磷 化 。 

钢铁 件 浸入 磷 化 液 〈 由 磷酸 二 氧 亚 铁 、 磷 酸 二 氧 锰 或 磷酸 二 氧 锌 组 成 的 酸性 稀 水 溶液 ， 
pH 为 1~3， 溶液 密度 为 1.05~1. pe 中 ， 磷 化 膜 生成 反应 如 下 : 


a ,PO 2 Zn3( POs), | +4H3PO， 
酸 二 氧 锌 os 




















3Mn( HaPO :P04) 2 RM 


钢 是 铁 碳 合金 ， 在 砍 酸 作用 下 ， pe 和 FeC， 形成 无 数 原 电池 。 在 阳极 区 ， 铁 开始 溶解 成 
为 Fe”**， 同 时 放出 电子 : 


Mr POs), )，| +4H3PO， 








Fe+2HPO, —Fe( H,PO,),+H, 1 
Fe —=Fe’t +2e- 
在 钢铁 工件 表面 附近 的 溶液 中 ，Fe” 不 断 增加 ， 当 Fe”* 与 HP0; 、P0;” 浓度 大 于 磷酸 
盐 的 深度 积 时 ， 产 生 沉 淀 ， 在 工件 表面 形成 磷 化 膜 . 
Fe( HPO,) 一 一 +H3PO， 
磷酸 二 氧 亚 铁 酸 毛 亚 铁 (不 溶 ) 
FetFe( H,PO,), 2FeHPO, 4 +H, 1 


3FeHPO， Te 1 +H;PO, 
磷酸 铁 ( 航 难 深 ) 







































































Fe+2FeHPO， Fes(PO,), 4 +H, 1 
阴极 区 放出 大 量 氢 气 : 
2H++2e 一 一 H, 1 
0,+2H,0+4e -一 一 40H- 
总 反应 式 : 
吸 热 
3Zn(HPO 4)2 二 全 Zna(PO4)， 1 +4H;PO, 








2Fe+37n( HsPO,), 7n,( PO,), | +2FeHPO, | +2H,POs+2H, 1 


磷 化 腊 





二 热 
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在 磷 化 过 程 中 ， 磷 酸 二 氧 锌 不 断 消 耗 ， 在 钢铁 工件 表面 形成 磷 化 膜 ， 工 作 一 定时 间 以 后 
要 补充 磷酸 二 氧 锌 。 

5. 1.2 磷 化 分 类 

1. 按 磷 化 处 理 温度 分 类 

(1) 高 温 型 温度 为 80~99s% ， 时 间 为 10~20min， 能 耗 大 ， 磷 化 物 沉积 多 ， 形 成 磷 化 
膜 的 单位 面积 膜 质量 (业内 称 为 膜 重 ) 可 达 10~30g/m?， 较 少 应 用 。 高 温 型 磷 化 的 溶液 游 
离 酸度 与 总 酸度 的 比值 为 1: (7~8) ， 优 点 是 膜 的 耐 蚀 性 强 ， 结 合力 好 。 缺 点 是 加 温 时 间 
长 ， 洲 液 挥 发 量 大 ， 游 离 酸 度 不 稳定 ， 结 晶 粗 细 不 均匀 。 

(2) 中 温 型 温度 为 S0~75% ， 处 理 时间 为 5~ 1Smin ， 磷 化 膜 重 为 1~7g/m”-， 目 前 应 
用 较 多 。 中 温 型 磷 化 溶液 游离 酸度 与 总 酸度 比值 为 1 : (10~15)。 中 温 磷 化 处 理 的 优点 是 
游离 酸度 稳定 ， 易 掌握 ， 磷 化 时 间 短 ， 生 产 率 高 。 磷 化 膜 耐 蚀 性 与 高 温 磷 化 膜 基 本 相同 。 

(3) 低温 型 温度 为 30~50% ， 节 省 能 源 ， 使 用 方便 。 

(4) 和 温 型 温度 为 10~30% ， 第 温 磷 化 〈 除 加 氧化 剂 外 ， 还 加 促进 剂 ) ， 能 耗 小 但 浴 液 
配制 较 繁琐 ， 膜 重 为 0.2~7g[m2。 和 常温 型 磷 化 溶液 的 游离 酸度 与 总 酸度 比值 为 1: (20~30)。 
常温 磷 化 处 理 的 优点 是 不 需 加 热 ， 药 品 消耗 少 ， 洲 液 稳定 。 缺 点 是 有 些 配 方 处 理 时 间 太 长 。 

2. 按 磷 化 液 成 分 分 类 

1) 锌 系 磷 化 。 

2) 和 镑 钙 系 磷 化 。 

3) 铁 系 磷 化 ， 形 成 无 定形 磷 化 膜 。 

4) 锰 系 磷 化 ， 形 成 耐 磨 磷 化 膜 。 

5) 复合 磷 化 ， 磷 化 液 由 Zn 、Fe、Ca、Ni、Mn 等 元 素 组 成 。 

3. 按 磷 化 处 理 方法 分 类 

1) 化 学 磷 化 : 将 工件 浸入 磷 化 液 中 ， 依 靠 化 学 反应 实现 磷 化 ， 目 前 应 用 广泛 。 

2) 电化 学 磷 化 : 在 磷 液 中 ， 工 件 接 正 极 ， 钢 件 接 负 极 进 行 磷 化 。 

4. 按 磷 化 膜 膜 重 分 类 

1) 重量 级 〈 厚 膜 磷 化 ) : 膜 重 在 7. 5g/m? 以 上 。 

2) 次 重量 级 〈 中 膜 磷 化 ) : 膜 重 为 >4. 5~7. 5g/m?。 

3) 轻 量 级 (薄膜 磷 化 ) : 膜 重 为 >1. 0~4. 5g/m?。 

4) 次 轻 量 级 ( 特 薄 膜 磷 化 ) : 膜 重 为 0.2~1. 0g/m?。 

5. 按 施工 方法 分 类 

(1) 浸渍 磷 化 ”浸渍 磷 化 应 用 广泛 ， 适 于 高 温 、 中 温 、 低 温 磷 化 工艺 ， 可 处 理 任 何 形 
状 工 件 。 特 点 是 设备 简单 ， 仅 需 磷 化 槽 和 相应 的 加 热 设 备 。 最 好 用 不 锈 钢 或 橡胶 衬里 的 槽 ， 
不 锈 钢 加 热管 道 应 放 在 槽 两 侧 。 

(2) 喷 淋 磷 化 ” 喷 淋 磷 化 适用 于 几何 形状 较为 简单 的 工件 ， 适 于 中 温 、 低 温 磷 化 工艺 ， 
可 处 理 大 面积 工件 ， 如 汽车 、 电 冰箱 、 洗 衣 机 壳 体 等 。 这 种 方法 获得 的 磷 化 膜 结 唱 致密 、 均 
匀 、 膜 薄 、 耐 刨 性 好 。 特 点 是 处 理 时 间 短 ， 成 膜 反应 速度 快 ， 生 产 率 高 。 

(3) 刷 涂 磷 化 ” 当 上 述 两 种 方法 无 法 实施 时 ， 可 采用 刷 涂 磷 化 。 刷 涂 磷 化 可 在 常温 下 
操作 ， 易 刷 涂 ， 可 除 锈蚀 ， 磷 化 处 理 后 工件 自然 干燥 ， 耐 蚀 性 好 ， 但 磷 化 效果 不 如 前 两 种 。 
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5.1.3 磷 化 膜 的 主要 成 分 


磷 化 膜 颜色 、 密 度 、 厚 度 、 种 类 取决 于 基体 材质 、 工 件 表面 状态 、 克 化 工艺 。 磷 化 膜 分 
类 及 成 分 见 表 5-1。 


表 5-1 磷 化 膜 分 类 及 成 分 









































单位 面积 
分 类 磷 化 液 主要 成 分 磷 化 膜 主要 成 分 膜 层 外 观 可 ， | 2 
质量 /( g/m ) 
磷酸 锌 [ Zn3(P04 ) ， 4H,0] 
闻 系 Zn(H2PO 、 浅 灰 一 深 灰 结晶 状 
Gi | 
Zn(HPO4)， 和 磷酸 锌 钙 [ Zn, Ca( PO0, )， 由 2H,0] es 
半生 浅 灰 一 深 灰 结晶 状 本 
i Ca( H,PO04), 磷酸 亚 铁 锌 [ZnsFe( PO,)， 4H;0] | 浅 灰 “ 深 头 结 品 人 
地 Mn( H,PO04 )， 和 六 再 合 6 子 人 上 配 二 深 配 疆 旦 状 
锰 系 Fe( HPO,), 磷酸 锰 亚 铁 [ MnsFe(P04)，* 4H,0] | 灰 一 深 灰 结晶 状 1~60 
锰 锌 系 CaP04)a 和 | 磷酸 锌 、 确 酸 低 混合 灰 一 深 灰 结晶 状 1~60 
站 共 Zn( HPO,), 二 芭 宪 、 饼 股 策 相合 雪 钦 一 条 砍 绩 肌 这 
铁 系 Fe( HyPO4 )» 磷酸 亚 铁 [ Fes(P04),* 8H,0] 深 灰 结晶 状 5~10 














碰 化 膜 为 闪烁 有 光 、 均 匀 细 致 、 灰 色 多 孔 且 附着 力 强 的 结晶 。 在 结晶 的 连接 点 上 由 于 形 
成 细小 裂缝 ， 造 成 多 孔 结构 。 结 晶 的 大 部 分 是 磷酸 锌 ， 小 部 分 是 磷酸 毛 亚 铁 。 锌 、 铁 的 比例 
取决 于 溶液 的 成 分 、 磷 化 时 间 和 磷 化 温度 。 
5. 1.4 磷 化 膜 的 性 质 


(1) 耐 蚀 性 ” 磷 化 膜 在 大 气 、 矿 物 油 、 植 物 油 、 茶 、 甲 茶 中 均 有 很 好 的 耐 蚀 性 ， 但 在 
酸 、 碱 、 水 蒸气 中 其 耐 蚀 性 差 。 在 200 ~ 300% 时 磷 化 膜 仍 具有 一 定 耐 蚀 性 ， 当 温度 达到 
450% 时 ， 其 耐 蚀 性 显著 下 降 。 


(2) 特殊 性 质 ” 磷 化 膜 的 特殊 性 质 如 增加 漆 膜 与 铁 工件 附着 力 的 特性 、 减 摩 用 膜 的 润 
滑 性 、 冷 加 工 的 润滑 性 等 。 


5. 1.5 磷 化 膜 的 用 途 
磷 化 膜 的 主要 用 途 见 表 5-2。 














表 5-2 磷 化 膜 的 主要 用 途 





















































用 诊 目的 磷 化 腊 种 类 配合 处 理 旧型 示例 
耐 估 防 护 。| 用 于 钢铁 件 的 耐 他 防护 。 | 诺 玉 全 全 和 或 锋 系 | 。 防 锈 油 . 请 | 二 训 可 仁 放生 于、 于、 
减轻 认 损 上。 上 全 扩 训 加 的 ,eg | 。 钱 系 厚 了 润滑 剂 二 夫 .各 杀机 多 主 、 龙 旨 

滚动 轴承 ` 气 和 等 

工序 间 的 防护 亲信 座 合 呈 刘 会 玫 全 在 和 时 | 注 腊 或 中 厚度 的 用 
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( 续 ) 
用 泛 目的 磷 化 膜 种 类 配合 处 理 典型 示例 
es 

冷加工 润滑 | 全 生生 本 全 王国 于 向原 度 的 艳 酸 饼 放 润滑 刘 冷 挤 压 、 拉 丝 、 拉 管 等 
击 穿 电压 为 27~36V( 烘 烤 a 油漆 、 酚 醋 电机 及 变压器 中 的 硅 
由 络 缘 砷 谎 : 

电 绝缘 | 磁化 膜 ) 中 等 厚度 有 树脂 负片 

沁 诡 导 提高 洪 膜 的 附着 力 ,避免 坦 | 。 锌 系 . 锌 钙 系 或 铁 系 | yg 过 体 .机 架 . 管 件 .电器 
~ | 曲 或 冲击 时 漆 膜 脱落 薄膜 等 其 他 需 涂 漆 防 锈 的 制品 
































5. 1.6 磷 化 膜 的 质量 检验 


磷 化 膜 的 质量 检验 包括 外 观 检 查 、 耐 刨 性 检查 、 厚 度 和 质量 检查 、 磷 化 膜 上 涂 底 漆 后 涂 
层 性 能 检查 。 

1. 外 观 检 验 

肉眼 观察 磷 化 膜 应 是 均匀 、 连 续 、 致 密 的 晶体 结构 。 呈 灰色 或 灰 黑 色 ， 表 面 不 应 有 未 磷 
化 的 残余 空白 或 锈病。 由 于 预 处 理 方法 及 效果 的 不 同 ， 人 允许 出 现 色泽 不 一 的 磷 化 膜 ， 但 不 多 
许 出 现 褐色 。 

2. 耐 蚀 性 检查 

(1) 浸入 法 ”将 磷 化 后 的 样板 浸入 3% 的 氢化 钠 溶液 中 ,经 2h 后 取出 ， 表 面 无 锈 涡 为 
合格 。 出 现 锈 渍 时 间 越 长 ， 说 明 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 越 好 。 

(2) 点 滴 法 “室温 下 ， 将 试 液 滴 在 磷 化 膜 上 ， 观 察 其 变色 时 间 。 磷 化 膜 厚 度 不 同 ， 发 
生变 色 所 需 时 间 也 不 同 : 厚 磷 化 膜 >Smin， 中 等 厚度 磷 化 膜 >2min， 薄 磷 化 膜 >lmin。 点 滴 法 
用 试 液 配方 为 0. 2Smol/L 的 硫酸 铜 40mL， 质 量 分 数 为 10% 的 氯 化 钠 20mL，0. lmolLL 的 盐 
酸 0. 8mL。 

3. 厚度 和 质量 检查 

(1) 厚度 检查 ”用 非 磁 性 测 厚 仪 ， 或 用 横向 切片 ， 在 精度 为 40. 3pm 的 显微镜 下 测量 。 

(2) 质量 检查 ”将 样板 上 磷 化 膜 刮 除 后 称 量 。 用 精度 为 0. 1 mg 的 分 析 天 平 称 重 ， 将 质 
量 除 以 样板 面积 即 可 得 单位 面积 膜 质 量 。 


5.2 常用 磷 化 液 的 基本 组 成 



































磷 化 液 的 基本 组 成 包括 以 下 几 个 方面 ， 即 主 成 膜 剂 、 促 进 剂 、 络 合剂 。 单 一 的 磷酸 盐 配 
制 的 磷 化 液 反 应 速度 极 慢 ， 结 晶 粗 大 ， 含 有 重金 属 离子 ， 不 能 满足 工业 生产 的 要 求 。 
5.2.1 磷 化 主 成 膜 剂 

磷 化 成 膜 的 过 程 是 磷酸 盐 沉 演 与 水 分 子 一 起 形成 磷 化 晶 核 ， 唱 核 长 大 形成 磷 化 唱 粒 ， 大 
量 的 唱 粒 堆 集 形 成 膜 。 磷 化 的 主 成 膜 剂 包括 : 磷酸 二 氧 锌 、 磷 酸 二 氧 钠 、 磷 酸 二 氢 锰 ( 马 
尔 夫 盐 ) 等 。 这 类 物质 在 磷 化 液 中 是 作为 磷酸 盐 主 体 而 存在 的 ， 同 时 ， 它 也 是 总 酸度 的 主 
要 来 源 。 
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5.2.2 磷 化 促进 剂 


在 磷 化 液 中 加 入 促进 剂 ， 可 以 缩短 磷 化 反应 时 间 ， 降 低 处 理 温 度 ， 促 使 磷 化 膜 结 品 细 
肛 、 和 致密， 减少 Fe 于 离 子 的 积累 等 。 促 进 磷 化 膜 生 长 的 方法 ， 可 分 为 三 种 类 型 : 添加 重金 
属 盐 (特别 是 铜 盐 和 镍 盐 )、 添 加 氧化 剂 、 物 理 方法 。 

(1) 铜 和 镍 促进 剂 ” 磷 化 膜 是 在 金属 表面 局 部 生成 的 ， 而 金属 则 在 局 部 阳极 的 地 方 溶解 。 
阳极 对 阴极 的 比例 ， 取 决 于 基体 金属 ， 也 受 晶 粒 边界 、 杂 质 和 金属 切削 加 工 的 影响 ， 添 加 极 少 
量 的 铜 ， 甚 至 仅仅 加 入 质量 分 数 为 0.002% ~0.004% 的 可 溶性 铜 盐 ， 便 能 极 大 地 提高 反应 速度 ， 
在 钢 上 的 成 膜 速度 ， 可 以 提高 6 倍 以 上 。 显 然 ， 铜 的 作用 是 在 金属 表面 镀 出 微量 的 金属 铜 ， 从 
而 增加 了 阴极 的 面积 。 多 余 的 铜 必须 除 掉 ， 否 则 会 导致 金属 铜 代 蔡 所 需要 的 磷 化 膜 。 

镍 盐 具 有 类 似 的 效果 ， 但 机 理 可 能 不 同 。 镍 可 促进 新 生态 胶 性 不 溶 磷酸 盐 的 沉淀 。 过 多 
的 镍 不 会 产生 有 害 的 影响 。 实 际 上 ， 添 加 镍 还 可 以 增强 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 。 

(2) 氧化 型 促进 剂 ” 氧 化 或 去 极 化 促进 剂 是 最 为 重要 的 促进 剂 。 它 们 能 和 和 氢 反应 ， 从 
而 防止 被 处 理 金属 的 极 化 。 去 极 化 促进 剂 分 成 两 类 : 其 中 一 类 ， 能 进一步 把 溶液 中 的 二 价 铁 
完全 氧化 ; 而 另 一 类 ， 则 不 能 或 不 能 完全 把 铁 氧化 。 此 类 型 促进 剂 的 第 二 个 重要 作用 ， 就 是 
能 控制 溶液 中 的 铁 含量 。 男 外 ， 除 了 促进 覆 膜 的 生成 和 控制 溶液 中 的 铁 含量 之 外 ， 氧 化 型 促 
进 剂 还 具有 独特 的 优点 ， 即 能 与 新 生态 的 氧 快速 反应 ， 从 而 把 工件 的 氧 脆 降 至 最 小 程度 。 氧 
脆 现 象 往往 出 现在 无 促进 剂 的 工艺 中 。 

最 常 使 用 的 氧化 型 促进 剂 有 硝酸 盐 、 亚 硝酸 盐 、 毛 酸 盐 、 过 氧化 物 和 硝 基 有 机 物 。 它 们 
可 以 单独 使 用 ， 也 可 以 几 个 混合 使 用 。 上 述 的 促进 剂 中 ， 亚 硝酸 盐 、 氧 酸 盐 和 过 氧化 物 ， 极 
易 氧化 浴 液 中 的 二 价 铁 。 显 然 ， 强 氧化 剂 不 宜 用 来 作为 磷酸 亚 铁 槽 的 促进 剂 ， 事 实 上 ， 磷 酸 
亚 铁 槽 通常 是 用 重金 属 来 促进 或 抑制 其 工艺 过 程 的 。 某 些 更 强 的 氧化 剂 ， 可 以 在 磷酸 锰 槽 中 
产生 积极 的 作用 ， 而 在 磷酸 锌 系统 中 ， 它 们 的 使 用 寿命 有 限 。 

硝酸 盐 的 促进 作用 是 把 硝酸 盐 单 独 或 与 其 他 促进 剂 结合 起 来 作为 促进 剂 ， 被 广泛 用 于 磷 
酸 锌 或 磷酸 锰 槽 子 中 。 


5.3 主要 磷 化 参数 






































































































































(1) 温度 温度 对 磷 化 反应 影响 很 大 。 通 常 ， 温 度 越 高 ， 磷 化 层 越 厚 ， 结 唱 越 粗大 ; 
温度 越 低 ， 磷 化 层 越 薄 ， 结 晶 越 细 。 加 工时 温度 不 宜 过 高 ， 否 则 Fe 六 易 氧 化 成 FeY* ， 增 加 
沉淀 物 量 ， 使 溶液 不 稳定 。 

(2) 游离 酸度 ”游离 酸 指 游离 的 磷酸 ,其 作用 是 促使 铁 的 溶解 ， 以 形成 较 多 的 唱 核 ， 
使 膜 结 晶 致 密 。 如 果 游 离 酸 度 过 高 ， 则 与 铁 作 用 加 快 , 会 大 量 析出 氧 '， 使 界面 层 磷酸 盐 不 易 
人 饱和， 导致 晶 核 形 成 困难 ， 膜 层 结构 玖 松 、 多 孔 ， 耐 蚀 性 下 降 ， 使 磷 化 时 间 延 长 。 调 整 的 方 
法 是 磷酸 锌 处 理 液 中 加 入 Zn0、ZnC0; 或 Na0OH， 加 入 量 在 (0.5~1g/L) 范围 内 ， 以 降低 
游离 酸度 。 对 磷酸 锰 处 理 液 ， 可 加 MnC0; 调整 。 游 离 酸度 过 低 ， 磷 化 膜 薄 ， 甚 至 无 膜 。 调 
整 方法 是 在 处 理 液 中 加 入 磷酸 1g/L 或 固体 磷酸 二 氢 锌 6~7g/L， 即 可 提高 游离 酸度 1 点 。 所 
谓 游 离 酸 的 点 数 ， 指 消耗 0. Imol/L 氧 氧化 钠 洲 液 的 体积 (mL， 以 甲 基 橙 作为 指示 剂 ) 。 

(3) 总 酸度 ”总 酸度 指 磷酸 盐 、 硝 酸 盐 和 酸 的 总 和 。 总 酸度 一 般 以 控制 在 规定 范围 上 
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限 为 好 ， 有 利于 加 速 磷 化 反应 ， 使 膜 层 晶 粒 细 。 磷 化 过 程 中 ， 总 酸度 不 断 下 降 ， 总 酸度 低 ， 
反应 变 得 缓慢 。 总 酸度 过 高 ， 膜 层 变 薄 ， 可 加 水 稀释 ; 总 酸度 过 低 ， 膜 层 琉 松 粗糙 。 调 整 方 
法 : 对 于 磷酸 锌 型 磷 化 液 ， 可 加 校正 液 补 充 。 校 正 液 随处 理 液 配方 不 同 而 有 所 不 同 。 校 正 液 
主要 成 分 为 磷酸 二 氧 锌 、 硝 酸 锌 及 磷酸 。 对 磷酸 锰 处 理 液 ， 可 加 入 磷酸 锰 铁 盐 来 校正 ， 酸 度 
不 足 1 点 时 ， 按 加 磷酸 鳃 铁 盐 1g/L 操作 。 


5.4 钢铁 的 磷 化 处 理 





5.4.1 钢铁 磷 化 基本 工艺 原则 


涂 装 预 处 理 中 最 基本 的 问题 是 磷 化 膜 必须 与 底 漆 有 良好 的 配套 性 ， 而 磷 化 膜 本 映 的 防 锈 
性 是 次 要 的 。 这 一 点 是 许多 磷 化 液 使 用 三 家 最 容易 忽略 的 问题 。 在 生产 实践 中 ， 往 往 碰 到 三 
家 对 磷 化 膜 的 防 锈 要 求 比较 高 ， 而 对 漆 膜 配套 性 几乎 不 关心 ， 涂 装 预 处 理 中 ， 磷 化 膜 的 主要 
功能 在 于 ， 作 为 金属 基体 和 涂料 (油漆) 之 间 的 中 间 介 质 ， 它 提供 一 个 良好 的 吸附 界面 ， 
将 涂料 (油漆) 牢 牢 地 覆盖 在 金属 表面 ， 同 时 细腻 、 光 请 的 磷 化 膜 能 提供 优良 的 涂 层 外 观 。 
而 磷 化 膜 的 防 锈 性 能 只 是 提供 一 个 工序 间 的 防 锈 作用 。 另 外 ， 粗 、 厚 磷 化 膜 会 对 漆 膜 的 综合 
性 能 产生 负 效 应 。 因 此 磷 化 体系 与 工艺 的 选 定 主要 由 工件 材质 、 油 锈 程度 、 几 何 形 状 、 磷 化 
与 油漆 的 时 间 间 隔 、 底 漆 品 种 等 条 件 决定 。 

一 般 情况 下 ， 对 于 有 锈 工 件 必须 经 过 酸 洗 工 序 ， 而 酸 洗 后 的 工件 将 给 磷 化 带 来 诸多 的 麻 
烦 : 如 工序 间 生 锈 泛 黄 ， 残 留 酸 液 的 清洗 ， 磷 化 膜 出 现 粗 化 等 。 酸 洗 后 的 工件 在 进行 锌 系 、 
锌 包 系 匀 化 前 要 进行 表面 调整 处 理 。 如 果 工 件 磷 化 后 没有 及 时 涂 漆 ,那么 当 存 放 期 超过 
10 天 以 上 时 ， 都 要 采用 中 温 磷 化 ， 磷 化 膜 膜 重 最 好 在 1.5~S5gm- 之 间 ， 此 类 磷 化 膜 本 身 才 
具有 较 好 的 防 锈 性 。 磷 化 后 的 工件 应 立即 烘 干 或 用 热 水 薰 干 ， 如 果 是 自然 防 干 ， 易 在 夹缝 、 
焊接 处 形成 锈蚀 。 


5.4.2 钢铁 磷 化 工艺 方法 


(1) 处 理 方式 ”工件 处 理 方式 是 指 工件 以 何 种 方式 与 槽 液 接触 达到 化 学 预 处 理 的 目的 。 
它 包括 全 浸泡 式 、 全 喷 淋 式 、 喷 + 浸 组 合式 和 涂 刷 式 等 。 采 用 哪 种 方式 主要 取决 于 工件 的 几 
何 形状 、 投 资 规模 、 生 产量 等 因素 。 

(2) 处 理 温度 ”从 降低 生产 成 本 ,缩短 处 理 时 间 和 加 快 生产 速度 的 角度 出 发 ， 通 常 选 
择 常温 、 低 温和 中 温 磷 化 工艺 。 实 际 生产 中 普遍 采用 的 是 低温 (25~45% ) 和 中 温 (50~ 
70% ) 两 种 处 理工 艺 。 

工件 除 有 液态 油污 外 ， 还 有 少量 固态 油脂 ， 在 低温 下 油脂 很 难 除去 ， 因 此 脱脂 温度 应 选 
择 中 温 。 对 一 般 锈蚀 及 有 和 氧化 皮 的 工件 ， 应 选择 中 温 酸 洗 ， 才 可 保证 在 10min 内 彻底 除 掉 锈 
刨 物 及 氧化 皮 。 一 般 不 选择 低温 或 不 加 温 酸 洗 除 锈 。 

(3) 处 理 时间 ”处理 方式 、 处 理 温度 一 旦 选 定 ， 处 理 时 间 应 根据 工件 的 油 锈 程度 来 定 ， 
除 按 产品 说 明 书 外 ， 一 般 原则 是 除 尽 为 宜 。 

(4) 磷 化 工艺 流程 ”根据 工件 油污 、 锈蚀 程度 及 涂 装 要 求 ， 分 为 以 下 三 种 工艺 流程 。 

1) 完全 无 锈 工 件 : 预 脱 脂 一 水 洗 一 脱脂 一 水 洗 一 表 调 一 盔 化 一 水 洗 一 烘 干 。 该 工艺 流 








































































































212 现代 化 学 转化 膜 技 术 























程 适 用 于 各 类 冷 轧 板 及 加 工 无 锈 工件 预 处 理 ， 还 可 将 表 调 剂 加 到 脱脂 槽 内 ， 减 少 一 道 工 序 。 

2) 一 般 油污 、 锈 蚀 、 氧 化 皮 混 合 的 工件 : 脱脂 一 热 水 洗 一 除 锈 一 水 洗 一 中 和 一 表 调 一 
磷 化 一 水 洗 一 烘 干 。 这 套 工艺 流程 是 目前 国内 应 用 最 广泛 的 工艺 ,适合 各 类 工件 的 预 处 理 。 
如 果 磷 化 采用 中 温 工 艺 ， 则 可 省 掉 表 调 工 序 。 

3) 重油 污 、 重 锈蚀 、 的 工件 : 预 脱脂 一 水 洗 一 脱脂 一 热 水 洗 一 除 锈 一 中 
和 一 表 调 一 磷 化 一 水 洗 一 烘 
5.4.3 高 温 磷 化 

所 谓 高 温 磷 化 是 指 在 80~99% 的 条 件 下 进行 磷 化 处 理 ， 处 理 时 间 为 10 ~ 1Smin。 高 温 磷 
化 得 到 的 膜 重 达 10 ~ 30g/m*， 膜 层 耐 蚀 性 好 ， 结 合力 高 ， 硬 度 较 高 ， 耐 热 性 能 也 比较 好 ， 
而 且 磷 化 速度 快 ， 所 需 时 间 短 。 缺 点 是 溶液 在 高 温 下 操作 ， 挥 发 量 大 ， 成 分 易 变化 ， 磷 化 腊 
容易 夹 有 沉积 物 ， 结 晶 也 粗细 不 均 ， 而 且 溶 液 及 能 源 消耗 大 ， 生 产 成 本 高 ， 应 用 已 日 浙 减 
少 。 高 温 磷 化 工艺 见 表 5-3。 






































表 5-3 高 温 磷 化 工艺 










































































工艺 号 1 2 3 4 5 
磷酸 二 氧 锰 铁 盐 (马尔 夫 盐 ) 30~35 30~40 25~30 过 
磷酸 二 氧 锌 [ Zn(HPO,)，. 2H;O] 一 一 一 28~36 30~40 
组 分 硝酸 锌 [Zn(NO;)，. 6H,0] 55~65 一 一 42~56 55~65 
ba 硝酸 锰 [ Mn( NO3),: 6H,0] Ea 15~25 = 二 
/(gL) 人 
碳酸 锰 ( MnC0;,) 于 一 一 9.5~13.5 一 
硝酸 (HN0;) = 一 2~5 一 
游离 酸度 /点 5~8 3.5~5.0 2~4 5~6 6~9 
工艺 总 酸度 /点 40~60 35~50 28~35 60~80 40~58 
条 件 溶液 温度 /SC 90~98 94~98 97~99 92~98 90~95 
处 理 时 间 /min 15~20 15~20 25~30 10~15 8~15 
注 : 表 中 的 磷 化 溶液 酸度 的 点 数 ， 是 指 用 0. ImolL 氧 氧 化 钠 溶 液 滴定 10mL 磷 化 溶液 所 消耗 的 氢 氧 化 钠 溶液 的 体积 
(mL) 。 当 用 酚 栈 作 为 指示 剂 时 ， 所 需 0. lmolLL 氧 氧化 钠 溶液 的 体积 (mL) 称 为 磷 化 溶液 总 酸度 的 点 数 ， 当 用 




















基 检 作为 指示 剂 时 ， 所 需 的 氧 氧 化 钠 溶 液体 积 (mL) 则 为 磷 化 溶液 游离 酸度 的 点 数 ， 以 下 相同 。 


5. 4.4 中 温 磷 化 


中 温 磷 化 一 般 在 50~75 人 的 温度 范围 内 操作 ， 处 理 时 间 为 10~20min， 膜 厚 为 1~7g/m?。 
中 温 磷 化 膜 的 耐 蚀 性 接近 高 温 磷 化 膜 ， 溶 液 比较 稳定 ， 磷 化 速度 也 较 快 ， 生 产 率 较 高 ， 所 以 
应 用 得 比较 多 。 缺 点 是 溶液 成 分 较 复杂 。 中 温 磷 化 工艺 见 表 5-4。 
表 5-4 中 温 磷 化 工艺 


























I | 4 | ss 
磷酸 二 氧 锰 铁 盐 (马尔 夫 盐 ) 30~35 30~40 30~40 40 二 
磷酸 二 氢 锌 [Zn(HPO,)，. 2H,0] sR 30-40 
组 分 硝酸 锌 [Zn( NO3)，* 6H,0] 80~100 70~100 80~100 120 55~65 
oe 硝酸 锰 [ Mn( NO;,)，: 6H,0] = 25~40 一 50 
亚 硝酸 钠 (NaNO。 ) 一 1 2 > 
乙 二 胺 四 乙酸 (CioHieOgN,) 一 a 1 -2 a 
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( 续 ) 

工 艺 号 1 9 3 4 5 

游离 酸度 /点 5~7 5~8 4~7 3~7 6~9 

工艺 | ”总 酸度 /点 50~80 60~ 100 60~80 90~ 120 40~58 
条 件 溶液 温度 /SC 50~70 60~70 50~70 55~65 90~95 
处 理 时 间 /min 10~15 7~15 10~15 20 8~15 

















5.4.5 低温 磷 化 

低温 磷 化 一 般 在 35~50% 的 温度 范围 内 操作 ， 处 理 时 间 为 5S~25$min。 低 温 磷 化 膜 的 厚度 
及 性 能 介 于 中 温 磷 化 膜 与 常温 磷 化 膜 之 间 ， 能 量 消 耗 比 前 两 种 方法 少 ， 使 用 也 较 方 便 ， 目 前 
也 得 到 较 多 的 应 用 。 低 温 磷 化 工艺 见 表 5-5。 
表 5-5 低温 磷 化 工艺 





注 : 表 中 4 号 工艺 可 获得 较 厚 的 磷 化 膜 ， 磷 化 后 不 需要 钝 化 处 理 。 

























































































二 艺 号 1 2 3 4 5 6 
氧化 锌 (Zn0) 5.0 6.77 6.71 6.77 6.77 3.6 
磷酸 ( HsP04 ,85% ) 11.36mL/L | 10. 36mI/L | 10. 36mL/L | 10. 36mL/L | 10. 36mL/L | 9. 25ml/L 
硝酸 (HNO, ,66%) 7.0 7.0 7.0 7.0 2. 07 
磷酸 二 氧 锰 本 于 三 3. 16 > 
[Mn(H,PO,) .+ 2H,0] 
硝酸 镍 
[Ni(NO;), + 6H,0] 一 一 加 二 Da :99 
组 分 | ”硫酸 锌 (ZnSO4 ) 一 一 一 一 一 1.0 
浓度 3 
/(g/L) 硼 氟 酸 钠 (NaBF, ) 二 0.3 0.3 0.3 0.3 0.1~0. 15 
酒石酸 一 0.3 0.3 0.3 0.3 0.1~0. 15 
碳酸 钠 ( Na,C0;) 4.0 4.0 4.0 4.0 一 
硝 基 茶 酚 一 0.5~1.0 一 一 一 二 
氧 酸 钠 ( NaCl034 ) 5 3 3 3 二 
硝 基 磺 酸 ( 盐 ) 一 一 一 0.5~1.0 | 0.5~1.0 
亚 硝 酸 钠 (NaN0,) 1.5~2.0 一 一 0.1~0.2 一 0.1~0. 25 
游离 酸度 /点 2.0~3.0 0.7~1.0 0.4~0.9 
工艺 | ”总 酸度 /点 24~30 22~27 12~18 
条 件 | ”温度 /C 25~30 35~45 15~50 
磷 化 时 间 /min 20~30 2~5 3~10 





5.4.6 常温 磷 化 

常温 磷 化 一 般 在 15~35%C 的 温度 范围 内 操作 ， 处 理 时 间 比 较 长 ， 一 般 为 20~60min， 膜 
厚 为 0.5~7g/m?>。 其 优点 是 溶液 温度 在 室温 下 ， 不 需要 加 热 设 备 加 热 ， 节 约 能 源 ， 溶 液 较 
稳定 。 但 处 理 时 间 长 ， 要 添加 氧化 剂 、 促 进 剂 等 物质 ; 而 且 膜 层 的 耐 蚀 性 不 如 前 面 几 种 磷 化 
膜 ， 耐 热 性 也 较 差 ， 生产率 相对 较 低 。 常 温 磷 化 工艺 见 表 5-6。 
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表 5-6 常温 磷 化 工艺 















































工 艺 号 1 2 3 4 
磷酸 二 氧 铁 锰 盐 (马尔 夫 盐 ) 40~65 30~40 一 二 
磷酸 二 氧 锌 [Zn(HPO, )，. 2H,0] 一 一 50~70 60~70 

组 分 浓度 | ”硝酸 锌 [Zn( NOs)s* 6H20] 50~100 140~160 80~100 60~80 

/A(g/L) 化 钠 (NaF) 3~4.5 3~5 2 3~4.5 
氧化 锌 (Zn0) 4~8 一 一 4~8 
亚 硝 酸 钠 ( NaN0,) a 三 0.3~1.0 一 
游离 酸度 /点 3~4 3.5~5 4~6 3~4 
总 酸度 /点 50~90 85~100 75~95 70~90 

工艺 条 伯 
溶液 温度 /人 20~30 20~35 15~35 20~30 
处 理 时 间 /min 30~45 40~60 20~40 30~50 

















5.4.7 常温 轻 铁 系 磷 化 
常温 轻 铁 系 磷 化 工艺 见 表 5-7。 
表 5-7 常温 轻 铁 系 磷 化 工艺 









































工 艺 号 1 2 3 4 
磷酸 二 氧 钠 (NaH,P0,) 10 一 us 
磷酸 (HsP0,) (85%) 10 一 一 一 
草酸 钠 (NaC,0,) 4 四 
组 分 浓 居 草酸 (HzCa04) 5 一 王 本 
A(g/L) | 毛 酸 钠 (NaCl0;) 5 二 三 二 
BH-64 一 S50mL/L 一 一 
GP-5 一 一 100mL/L 一 
PI577 一 一 三 50mLAL 
游离 酸 /点 3~5 一 5~7 一 
总 酸度 /点 10~20 一 15~20 二 
工艺 条 件 pH 一 一 2.0~2.5 2.5~3.5 
温度 /%C >20 5~40 10~35 15~40 
时 间 /min >5 2~15 5~15 6~25 

















注 : BH-64 为 广州 市 二 轻 研 究 所 工艺 ，GP-5 为 湖南 大 学 工艺 : P1577 为 武汉 材料 保护 研究 所 工艺 。 
5. 4.8 ”二 合 一 磷 化 


二 合 一 人 克 化 就 是 用 一 种 两 功能 处 理 液 及 工艺 ， 能 对 钢铁 件 同 时 达到 除 锈 及 砍 化 或 砍 化 及 
钝 化 的 目的 。 不 必 先 除 锈 再 磷 化 ， 而 是 将 除 锈 和 克 化 在 同一 种 处 理 液 内 同时 进行 。 这 种 方法 
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的 前 提 条 件 为 钢铁 工件 是 新 加 工 的 工件 ， 基 本 无 油 ， 只 有 少量 的 新 锈 、 浮 锈 ， 只 有 满足 上 述 
条 件 ， 才 能 取得 好 的 效果 。 由 于 磷 化 处 理 液 中 的 磷酸 具有 除 锈 功 能 ， 而 铁锈 中 的 铁 既 可 作为 
磁化 膜 内 的 成 分 ， 也 可 以 作为 磷酸 铁 沉 洒 分离。 采用 二 合 一 磷 化 工艺 时 ， 许 多 工 三 都 根据 本 
三 的 条 件 配制 溶液 及 制定 工艺 操作 规程 。 也 有 商品 的 二 合 一 磷 化 剂 或 浓缩 液 出 售 ， 可 按 商 品 
说 明 书 使 用 。 


5. 4.9 三 合 一 磷 化 


三 合 一 磋 化 是 在 二 合 一 磷 化 基础 上 增加 了 一 个 功能 ， 即 在 同一 磅 化 覃 液 中 综合 进行 脱 
、 除 锈 、 磷 化 ， 或 除 锈 、 磷 化 、 钝 化 三 个 工序 。 采 用 同一 磷 化 槽 进行 多 个 工序 的 处 理工 
， 可 以 简化 工序 操作 ， 减 少 设备 的 设置 ， 节 约 成 本 ,减少 作业 区 的 面积 ， 大 大 缩短 了 操作 
时 间 ， 提 高 了 劳动 生产 率 ， 改 善 了 劳动 条 件 ,减少 了 污水 的 处 理 量 ,同时 也 提高 了 生产 的 机 
械 化 、 自 动 化 程度 。 三 合 一 磷 化 工艺 所 获得 的 膜 层 均匀 、 细 致 ， 有 一 定 的 抗 大 气 腐蚀 性 能 ， 
一 般 用 作 大 型 设备 外 壳 的 涂 漆 底 层 ， 或 用 作 电 泳 涂 闭 的 底层 ， 更 有 利于 形成 连续 操作 的 自动 
生产 线 。 


5. 4. 10 ”四 合 一 磷 化 


四 合 一 磷 化 就 是 指 脱 脂 、 除 锈 、 磷 化 和 钝 化 四 个 主要 工序 合并 在 一 个 槽 中 完成 。 这 样 合 

并 可 以 简化 工序 ， 减 少 设 备 ， 缩 短工 时 ， 提 高 生产 率 ， 对 于 大 型 机 械 和 管道 ， 采 用 喷 刷 处 理 

更 为 方便 。 四 合 一 磷 化 膜 大 都 是 纯 铁 盐 型 的 ， 故 乌黑 亮 泽 ， 结 晶 致 密 ， 膜 重 为 4~ 5g/m?， 

一 般 只 用 作 涂 装 的 底层 。20 世纪 80 年 代 中 期 以 来 ， 开 发 的 新 型 四 合 一 磷 化 与 其 他 工艺 有 着 

本 质 的 不 同 。 其 处 理 液 由 磷酸 、 促 进 剂 、 成 膜 剂 、 络 合剂 和 表面 活性 剂 组 成 ， 酸 度 很 高 ， 
而 可 除 重油 和 重 锈 ， 实 用 性 好 。 四 合 一 磷 化 工艺 见 表 5- 8。 
表 5-8 四 合 一 磷 化 工艺 
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含量 工艺 条 件 pe 
HH 二 
A(mLAL) | 总 酸度 /点 | 游离 酸 /点 | 温度 /XC | 时 间 /min 
PP-1 磷 化 剂 300 一 一 常温 3~15 一 
YP-1 磷 化 剂 500 600~700 300~350 常温 3~15 膜 重 2~6g/m? ,重度 油 锈 浸 或 刷 
XH-9 磷 化 粉 | ”50g/L 一 一 0~40 10~20 一 
250 250 120 常温 5~25 轻 度 油 、 锈 件 浸 蚀 
ee 330 350 160 30~40 10~15 含油 , 重 锈 件 浸渍 
GP-4 磷 化 剂 
多 油 、. 重 锈 或 氧化 皮 零 件 的 浸渍 
500 500 250 30~40 10~15 i 
或 刷 涂 
































注 : PP-I 为 武汉 材料 保护 研究 所 产品 : YP-1 为 湖南 新 化 材料 保护 应 用 公司 产品 ，XH-9 为 成 都 祥和 磷 化 公司 产品 ; 
GP-4 为 湖南 大 学 产品 。 


5.4. 11 黑色 磷 化 


黑色 介 化 膜 结 唱 细致 ， 色 泽 均匀 ， 外 观 呈 黑 灰 色 。 黑 色 磷 化 膜 既 不 影响 工件 的 精度 ， 又 
能 减少 仪 锅 内 壁 的 漫 反 射 ， 因 而 主要 用 于 精密 钢 铸 件 的 防护 与 装饰 。 黑 色 磷 化 工艺 见 表 
5-9。 
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表 5-9 黑色 磷 化 工艺 






































工艺 规范 1 2 
马 日 夫 盐 [x*Fe(H PoO,)，. yZn(HPO,)，] 2.5~35 55 
磷酸 (HsP0,) 1~3mL/L 13. 6mL/L 
硝酸 钙 [ Ca( NO;, ),] 30~50 二 
2 硝酸 钢 [ Ba( NO; ) ,] 一 0. 57 
硝酸 锌 [Zn(NO; )，. 6H,0] 15~25 9 
亚 硝酸 钠 (NaN0, ) 8~12 一 
氧化 钙 (Ca0 ) 一 6~7 
游离 酸 / 点 1~3 4.5~7.5 
总 酸度 /点 24~26 58~84 
工艺 条 件 - 
温度 /SC 85~95 96~98 
时 间 /min 30 视 具体 情况 而 定 











注 : 1. 工艺 1， 工件 在 磷 化 前 需 在 硫化 钠 (5~10g/L) 溶液 中 室温 下 浸泡 5~20s， 不 水 洗 即 磷 化 。 
2. 工艺 2， 需 进行 2~3 次 磷 化 ， 第 一 次 磷 化 待 工件 表面 停止 冒 气 泡 后 取出 ， 用 冷水 冲洗 ， 然 后 在 15% 的 HSO4 
溶液 中 室温 浸渍 lmin， 水 洗 后 再 进行 第 二 次 磷 化 溶液 与 工艺 规范 不 变 ) ， 依 次 进行 第 三 次 磷 化 。 



















































































5. 4. 12 ”浸渍 磷 化 


温 涡 们 化 就 是 将 工件 浸泡 在 磷 化 处 理 液 中 ， 经 过 一 段 时间 后 ， 表 面 即 生 成 一 定 厚度 的 磷 
化 膜 层 。 此 施工 方法 适用 于 各 种 温度 的 磷 化 工艺 ， 也 可 以 处 理 各 种 形状 的 工件 ， 所 得 的 磷 化 
膜 比较 均匀 。 浸 省 法 的 基本 设备 简单 ， 仅 需 棍 化 覃 及 加 热 设备 ， 施 工 操作 容易 ， 化 学 磁化、 
电化 学 磁化 及 超声 波 磁 化 都 要 和 采用 此 法 。 


5. 4. 13 喷 淋 磷 化 


喷 淋 磁化 是 将 磷 化 液 直 接 喷 在 工件 的 表面 上 ， 使 其 产生 磷 化 反应 ， 生 成 一 定 厚 度 的 磷 化 
腊 。 此 法 适用 于 化 学 磷 化 的 中 、 低 温 磷 化 工艺 ， 人 处理 表面 形状 简单 、 尺 寸 较 大 的 平面 ， 例 如 
汽车 的 壳 体 ， 电 冰箱 、 文 件 柜 等 壳 体 。 此 种 方法 生成 的 磷 化 膜 可 作为 涂 装 底层 ， 也 可 应 用 于 
冷 变形 加 工 。 此 方法 处 理 时 间 短 ， 成 膜 速 度 快 ， 生 产 率 高 ， 所 获得 的 磅 化 膜 结晶 致密 、 均 
勺 ， 膜 层 较 薄 ， 耐 蚀 性 好 。 


5. 4. 14 浸 喷 组 合 磷 化 


浸 喷 组 合 磅 化 就 是 工件 先进 行 浸渍 悉 化 处 理 ， 然 后 再 进行 喷 淋 磷 化 处 理 。 此 法 综合 了 两 
种 方法 的 优点 ， 弥 补 了 两 种 方法 的 不 足 ， 使 磅 化 膜 更 为 均匀 、 致 密 、 完 整 ， 保 证 了 膜 层 的 


质量 。 
5.4.15 刷 涂 磷 化 


刷 涂 磷 化 就 是 用 毛 刷 将 磷 化 液 刷 涂 在 需 磷 化 的 工件 表面 ， 经 化 学 反应 生成 磷 化 膜 。 此 法 
可 用 在 上 述 方法 无 法 实施 的 场合 ， 可 以 在 常温 下 操作 ， 磷 化 处 理 后 工件 自然 干燥 ， 所 得 膜 层 
的 耐 蚀 性 好 。 
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5.4. 16 钢铁 磷 化 后 处 理 


钢铁 磷 化 后 处 理 的 目的 是 增加 磷 化 后 膜 耐 蚀 性 ， 根 据 工 件 用 途 进行 后 处 理 。 钢 铁 磷 化 后 
处 理工 艺 见 表 5-10。 








表 5-10 钢铁 磷 化 后 处 理工 艺 









































工 . 识 号 1 2 3 4 5 
重 铬 酸 钾 (KCr0) ) 60~80 50~80 一 
组 分 | 知 本 (Cx0;) 一 加 1 一 一 
浓度 | ”碳酸 钠 ( Na,C0,) 4~6 a Ee 
/(gL) 肥皂 一 三 二 30~35 一 
锭 子 油 或 防 锈 油 四 站 加 0 
工艺 | 温度/ 80~85 70~80 70~95 80~90 105~110 
条 件 | 时间/min 5~10 8~12 3~5 3~5 5~10 





5.5 有 色 金 属 的 磷 化 处 理 


5.5.1 铝 及 铝 合金 磷 化 
铝 及 铝 合 金 磷 化 有 两 种 方法 : 一 种 是 在 钢铁 磷 化 液 中 加 入 适量 的 氟 化 物 进 行 磷 化 处 理 ， 
但 其 膜 层 的 耐 蚀 性 远 远 低 于 阳极 氧化 或 铬 酸 盐 处 理 得 到 的 膜 屋 ， 一 般 不 用 于 防护 目的 ， 只 作 
为 冷 变 形 加 工 的 预 处 理 ; 另 一 种 是 阿 洛 丁 法 ， 得 到 的 膜 层 附着 力 较 强 ， 和 常用 于 涂 潜 底 层 ， 以 
提高 其 结合 力 和 防护 性 。 馈 及 铝 合 金 磷 化 工艺 见 表 5- 11。 

表 5-11 铝 及 铝 合金 磷 化 工艺 






































玉芝 号 1 2 3 4 5 
组 分 铬 栈 ( Cr03) 12 7 10 3.6 6.8 
浓度 磷酸 (HsPO4 ) 67 58 64 12 24 
《人 化 钠 ( NaF) 4~5 3~5 5 3.1 5 
工艺 | ”温度 /CC 50 25~50 25~50 25~50 25~50 
条 件 浸 液 时 间 /min 2 10 1.5~5 1.5~5 1.5~5 




















5.5.2 镁 及 镁 合金 磷 化 


镁 合金 通过 铬 酸 盐 处 理 可 以 得 到 具有 和 良好 耐 蚀 性 的 氧化 膜 。 而 镁 合金 磷 化 处 理 后 所 得 的 
磷 化 膜 ， 其 性 能 比 不 上 铬 酸 盐 膜 ， 因 此 以 前 很 少 使 用 。 近 年 来 ， 世 界 对 环境 保护 日 益 重 视 ， 
铬 酸 盐 的 使 用 已 受到 各 种 限制 ， 所 以 有 越 来 越 多 的 产品 采用 磷 化 处 理 代替 铬 酸 盐 氧 化 处 理 。 
镁 合金 磷 化 液 成 分 以 磷酸 锰 为 主 ， 而 磷 化 膜 的 成 分 取决 于 磷 化 液 的 组 成 ， 用 含 氛 化 钠 磷 化 液 
所 得 到 的 膜 主要 由 磷酸 锰 等 组 成 ， 而 用 氟 硼 酸 钠 溶液 所 得 到 的 膜 ， 则 主要 由 磷酸 镁 等 组 成 。 
镁 及 镁 合金 磷 化 工艺 见 表 S-12。 
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表 5-12 镁 及 镁 合金 磷 化 工艺 
焉 艺 汪 1 2 3 
磷酸 二 氧 锰 [ Mn( HPO, )，] 25~35 一 一 
磷酸 (HPO, ,p=1.75g/cm’) = 3~6mL/L 12~18 
组 分 浓度 磷酸 二 氧 钢 [ Ba( H,P0, ),] < 45~70 = 
/(g/L) 硝酸 锌 [Zn( NO,),: 6H,0] = = 20~25 
气 硼酸 钠 ( NaBF, ) es 一 13~17 
气 化 钠 (NaF) 0.3~0.5 1~2 一 
溶液 温度 /%C 95~98 90~98 75~85 
工艺 条 件 一 
处 理 时 间 /min 20~30 15~30 0.5~1.0 




















5. 5.3 锌 及 锌 合金 磷 化 


锌 及 和 镑 合金 进行 磷 化 处 理 和 其 他 金属 磷 化 处 理 的 作用 一 样 ， 主 要 是 提高 其 防护 性 能 和 对 
涂 装 层 的 黏 结 力 ， 以 作为 涂 漆 的 底层 。 由 于 逢 很 少 作 为 工件 整体 原材料 ， 所 以 锌 及 锌 合金 磷 
化 处 理 通常 是 应 用 于 热 浸 镀 锌 板 、 电 镀 锌 工件 以 及 一 些 锌 合金 的 压铸 件 上 。 对 这 种 金属 最 适 
宜 采 用 慢 的 磷 化 处 理 方 法 ， 而 且 溶 液 内 亚 铁 离 子 含 量 应 较 高 。 当 采用 们 酸 二 氧 锌 作为 溶液 的 
基本 成 分 时 ， 其 中 亚 铁 离 子 含量 要 比 锌 含量 高 出 30% ~50% (质量 分 数 ) 。 符 采用 磅 酸 二 氢 
鳃 盐 的 溶液 时 ， 则 亚 铁 离 子 含 量 要 比 鳃 含量 高 一 售 。 们 化 溶液 可 在 与 钢铁 磷 化 处 理 液 相 似 的 
配方 中 加 入 某 些 物质 〈 如 铁 、 锰 或 名 等 阳离子 ) ， 其 作用 主要 是 调节 唱 核 生成 与 生长 的 过 
程 ， 改 善 膜 层 的 均匀 度 及 唱 粒 的 粗细 。 

钢铁 的 镀 锌 件 磷 化 最 好 在 室温 下 进行 ， 用 含有 加 速 剂 的 磷酸 锌 型 溶液 进行 处 理 ， 在 此 条 
件 下 ， 和 锋 的 浴 解 较 缓 慢 ， 不 会 损害 到 锌 镀层 ， 但 不 能 与 其 他 的 钢铁 件 同 覃 处 理 。 笑 铝 合金 件 
的 磁化 处 理 比较 困难 ， 因 为 铝 离 子 的 存在 会 使 磷 化 成 膜 的 过 程 停 止 。 为 了 避免 铝 对 磷 化 过 程 
的 影响 ， 可 选用 锐 的 室温 磷 化 液 ， 以 便 尽 量 减 少 铝 的 溶解 量 ， 也 可 以 在 溶液 中 加 入 适量 的 氢 
化 钠 或 氨 硅 酸 钠 ， 使 铝 从 溶液 中 沉淀 出 来 。 此 外 ， 也 可 以 在 磷 化 前 先 将 锌 铝 合 金 件 在 60% 
(质量 分 数 ) 的 氢 氧 化 钠 溶液 中 浸渍 一 人 下， 使 表面 上 的 铝 先 选择 性 溶解 ， 然 后 再 在 室温 的 磅 
化 液 中 处 理 。 

锌 及 锌 合金 傍 化 工艺 见 表 5- 13。 和 及 锌 合金 工件 在 介 化 前 要 先进 行 活 化 表面 。 活 化 可 
采用 磷酸 盐 浴 液 浸 涡 一 下 ， 或 在 表面 喷涂 不 溶性 的 磷酸 匀 浆 料 ， 使 表面 增加 活性 点 ， 提 高 表 
面 的 活性 ， 促 进 唱 粒 的 形成 。 

































































表 5-13 锌 及 锌 合金 磷 化 工艺 


























工 艺 号 1 2 3 4 

磷酸 锰 铁 盐 ( 马 日 夫 盐 ) 25~35 30~40 60~65 3 
磷酸 二 氢 锌 [Zn(HPO, )。. 2H,0] 二 二 二 35~45 

氧化 锌 (Zn0) 一 一 12~15 二 

组 分 浓度 。 ”硝酸 锌 [Zn( NOs),* 6H20] 55~65 75~100 45~55 

/(g/L) 硝酸 锰 [ Mn( NO;),* 6H,0] a 30~40 
磷酸 (HsP0, ,85%" ) 一 一 二 20~30 

亚 硝酸 钠 ( NaN0,) 1.5~2.5 一 一 = 

区 化 钠 ( NaF) 一 一 7~9 二 






























































第 5 章 磷 化 膜 219 
( 续 ) 
了 1 2 3 4 
游离 酸度 /点 0.5~1.4 6~9 一 12~15 
总 酸度 /点 38~48 80~100 一 60~75 
工 之 Sa 
溶液 pH 二 二 3~3.2 一 
条 件 | 溶液 p 
溶液 温度 /%C 18~25 50~70 20~30 85~95 
处 理 时 间 /min 20~30 15~20 22~30 10~15 
适用 范围 (材料 种 类 ) 锌 锌 合金 























GD 质量 分 数 ， 下 同 。 


5. 5.4 钛 及 钛 合金 磷 化 











馈 及 钛 合金 的 化 学 转化 膜 处 理 用 得 较 多 的 是 磷 化 处 理 。 钛 合金 的 磷 化 膜 大 多 数 是 用 作 涂 
漆 的 底层 ， 可 增强 钛 合金 表面 与 有 机 涂料 之 间 的 结合 力 ， 而 一 般 的 氧化 腊 和 涂 层 的 结合 力 很 
差 。 此 外 ， 磷 化 腊 具 有 很 好 的 润滑 作用 ， 用 于 詹 合 金工 件 的 冲压 成 形 和 拉 拨 加工 ， 可 取得 很 
好 的 润滑 及 耐 磨 效 果 。 匆 合金 磷 化 膜 用 作 专 门 的 防护 层 时 ， 克 化 处 理 后 要 进行 封闭 处 理 ,一 





般 是 将 磷 化 后 的 工件 浸 在 全 损耗 系统 用 

















或 肥皂 液 内 达到 封闭 的 目的 。 詹 及 钛 合金 磷 化 工艺 












































见 表 5-14。 
表 5-14 钛 及 钛 合金 磷 化 工艺 
工 艺 号 1 2 
磷酸 钠 (Na;P0, . 12H,0) 35~50 45~55 
醋酸 (CH3COOH ,36%) 50~70 
组 分 浓度 i 
Ee 内 . a 
/g/L) 忆 化 钠 ( NaF) 25~40 
忌 化 印 ( KF) 一 18~23 
氧气 酸 ( HF ,50% ) 一 24~28mol/L 
溶液 温度 /%C 20~30 20~30 
工艺 条 件 - 
处 理 时 间 /min 2~9 23 








5. 5.5 锅 磷 化 











锅 磅 化 主要 是 饥 镀层 的 伙 化。 其 磅 化 处 理 的 工艺 与 锌 的 磷 化 处 理 基 本 相同 。 饥 磁化 工艺 























见 表 5-15。 
表 5-15 锅 磷 化 工艺 
工艺 号 1 2 3 
磷酸 锰 铁 ( 马 日 夫 盐 ) 55~ 65 30 一 
磷酸 (HPO, ,85% ) 一 20~30 
组 分 浓度 氧化 锌 (Zn0) 一 20~25 
/(g/L) 硝酸 ( HNO; ) 一 20~30 
硝酸 锌 [Zn( NO;),: 6H,0] 45~55 60 本 
亚 硝酸 钠 ( NaN0, ) 2~3 1.5~2.5 
气 化 钠 (NaF) 5~8 一 一 
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( 续 ) 
国葬 移 肖 1 2 3 
游离 酸度 /点 一 0.5~1.4 2~5 
总 酸度 /点 一 35~48 50~60 
[ 艺 a 
溶液 pH | 
条 件 Pp 2.4-2.5 
溶液 温度 /%C 20~30 18~25 28~35 
处 理 时 间 /min 10~20 20~30 25~30 














6.1 概述 





金属 的 钝 化 现象 ， 例 如 ， 铁 在 稀 硝酸 中 腐蚀 很 快 ， 而 在 浓 硝 酸 中 则 腐蚀 很 慢 。 这 种 现象 
早 在 18 世纪 初 就 被 人 们 发 现 ， 最初 观 察 到 钝 化 现象 的 是 法 拉 第 。 在 室温 下 ， 将 一 块 纯 铁 浸 
泡 在 70% (质量 分 数 ， 下 同 ) 的 浓 硝 酸 浴 液 中 ， 没 有 看 到 气泡 等 产物 出 现 的 反应 发 生 ， 仍 
然 具 有 金属 光泽 ， 如 图 6- la 所 示 。 向 容器 中 缓慢 加 水 ， 使 硝酸 浴 液 稀释 到 一 半 ( 约 35%) 
时 ， 仍 无 变化 发 生 ， 如 图 6- 1b 所 示 ， 铁 块 表现 出 如 贵金属 一 样 的 惰性 。 但 用 玻璃 棒 擦 一 擦 
铁 块 表面 或 者 播 动 烧杯 使 铁 块 碰撞 杯 壁 时 ， 铁 块 就 迅速 溶解 ， 放 出 大 量 气泡 ， 如 图 6- lc 所 
示 ， 取 同样 的 纯 铁 块 ， 直 接 放 入 35% 的 稀 硝 酸 溶液 中 ， 却 立即 发 生 剧 烈 反 应 。 























a) b) c) 





图 6-1 法 拉 第 的 纯 铁 在 硝酸 中 的 腐蚀 试验 


a) 70%HN0O; 无 反应 b) 70% 稀 释 到 35%HNO; 无 反应 c) 35%HNO; 剧烈 反应 














上 述 实验 表明 ， 铁 在 稀 硝 酸 中 是 不 耐 蚀 的 ， 有 剧烈 的 腐蚀 反应 发 生 ， 然 而 在 浓 硝 酸 浸泡 
以 后 ， 再 放 到 稀 硝 酸 中 ， 却 看 不 到 腐蚀 反应 发 生 ， 也 就 是 腐蚀 速度 降低 了 ， 这 可 以 理解 为 在 
浓 硝酸 中 浸泡 时 ， 表 面 上 生成 了 腐蚀 产物 而 导致 腐蚀 速度 降低 ， 当 用 玻璃 棒 与 铁 的 表面 摩擦 
时 ， 可 以 理解 为 将 腐蚀 产物 去 掉 ， 则 在 稀 硝 酸 中 的 铁 又 发 生 剧 烈 腐 蚀 了 。 

ee 在 防腐 蚀 技术 中 ， 可 利用 钝 化 现象 提高 金属 或 合金 的 耐 
蚀 性 ， 如 向 铁 中 加 入 Cr、Ni、Al 等 金属 研制 成 不 锈 钢 、 耐 热 钢 等 。 不 锈 钢 在 强 氧化 性 腐蚀 

介质 中 极 易 钝 化 ， 让 金 来 制 造 与 强 氧化 性 介质 相 接触 的 化 工 设备 。 另 外 在 有 些 
信 况 下 义 项 关 加 免 仙 化 现象 的 出 现 ， 他 加 电 放 时 用 机 机 化 全 隆 你 站 请 伯 进而 际会 首 当 
效率 。 

1836 年 ， 斯 柯 比 称 金属 在 浓 硝 酸 中 获得 的 耐 蚀 状态 为 钝 态 (Passive State )。 人 金属 的 这 
种 失去 了 原来 的 化 学 活性 的 现象 被 称 为 钝 化 〈(Passivation ) ， 金 属 钝 化 后 所 获得 的 耐 创 性 质 
称 为 钝 性 (Passivity) 。 到 目前 为 止 ， 人 们 对 金属 的 钝 化 进行 了 广泛 深入 的 研究 。 金 属 的 钝 
化 在 腐蚀 与 防护 科学 中 具有 重要 的 地 位 ， 它 既 具 有 重大 的 理论 意义 ， 并 在 控制 金属 腐蚀 和 提 
高 金属 材料 的 耐 蚀 性 方面 发 挥 了 十 分 重要 的 作用 。 
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在 一 定 电 位 下 ,使 钝 化 了 的 金属 又 重新 溶解 的 现象 称 为 超 钝 化 。 目 前 已 经 肯定 超 钝 化 的 
原因 与 金属 能 形成 多 种 价 态 的 离子 有 关 。 在 超 钝 化 以 前 金属 多 半 被 氧化 成 低 价 的 离子 。 例 
如 ， 一 般 来 说 铬 系 以 Cr** 的 形式 进入 溶液 中 。 但 在 电位 达到 一 定 值 时 ， 钝 化 腊 有 可 能 进一步 
被 氧化 ， 例 如 Cr?! 可 能 变 成 可 溶性 的 六 价 化 合 物 : 

Cr,03+4H,0-6e——Cr,07; +8H? 

从 而 破坏 了 金属 表面 的 保护 性 能 。 并 不 是 所 有 钝 化 了 的 金属 都 能 观察 到 超 钝 化。 因为 超 
钝 化 可 以 出 现在 OH- 放 电 而 析出 氧 之 前 ， 也 可 以 出 现在 析出 氧 之 后 。 而 且 也 有 可 能 在 析出 
氧 的 同时 形成 高 价 的 氧化 物 。 

有 时 可 以 利用 外 部 电流 来 使 某 一 金属 制品 钝 化 ， 以 达到 保护 金属 不 被 腐蚀 的 目的 ， 称 为 
阳极 保护 。 但 是 必须 严格 控制 电位 ， 防 止 超 钝 化 的 发 生 。 

凡是 能 促使 金属 保护 层 被 破坏 的 因素 ， 都 能 使 钝 态 的 金属 重新 活化 。 例 如 ， 加 热 、 通 人 
还 原 性 气体 、 阴 极 极 化 、 加 入 某 些 活性 离子 、 改 变 溶 液 的 pH 等 。 如 果 钝 态 金 属 表 面 受 到 机 
械 损 伤 ， 则 一 部 分 金属 露出 作为 阳极 ， 而 钝 化 层 作 为 阴极 构成 微 电 池 。 这 时 钝 化 膜 受 到 阴 
极 极 化 而 被 还 原 ， 使 它 遭 到 破坏 ， 因 而 也 可 使 金属 活化 。 

使 金属 活化 的 各 种 手段 中 ， 以 Cl 的 作用 最 引 人 注 意 。 将 钝 态 金属 浸入 含有 Cl 的 溶液 
中 ， 则 可 以 使 金属 活化 。 这 可 能 是 由 于 CL 在 电极 上 吸附 ， 从 而 将 钝 化 层 中 的 氧 排出 而 引起 
的 。 虽 然 目 前 存在 着 很 多 种 学 说 ， 但 是 Cl- 活化 作用 的 机 理 还 不 是 很 清楚 。 


6. 1.1 钝 化 定义 


所 谓 金 属 钝 化 是 指 那些 本 来 比较 活泼 的 金属 或 合金 由 于 表面 状态 的 变化 ， 使 原来 的 溶解 
或 腐蚀 速度 显著 减 慢 的 一 种 现象 。 处 于 这 种 不 活泼 状态 下 的 金属 ， 称 钝 态 金 属 。 

有 些 金属 〈 例 如 铀 、 铝 、 铬 等 ) 的 标准 电极 电位 的 绝对 值 很 小 ， 应 当 很 容易 溶解 在 电 
解 质 溶 液 中 。 但 是 它们 在 某 些 溶液 中 常常 是 溶解 得 很 慢 或 几乎 不 溶解 。 又 如 铁 在 稀 硝 酸 中 溶 
解 得 很 快 ， 但 在 浓 硝 酸 中 却 溶解 得 非常 缓慢 ， 即 金属 铁 在 硝酸 浓度 提高 时 反而 变 得 更 稳定 
了 。 不 但 在 金属 自 溶 时 能 观察 到 这 种 现象 ， 而 且 在 电解 时 也 有 这 种 现象 。 例 如 ， 在 锡 酸 钠 溶 
液 中 镀 锡 时 ， 在 较 高 电流 密度 下 ， 锡 阳极 的 溶解 速度 急剧 下 降 ， 这 时 OH 开始 在 阳极 上 放 
电 。 上 述 的 这 些 金属 都 处 于 钝 化 状态 。 

由 于 金属 表面 状态 的 变化 使 阳极 溶解 过 程 的 电压 升 高 ， 金 属 的 溶解 速度 急剧 下 降 的 作用 
称 为 钝 化 。 可 以 在 氧化 剂 存在 的 条 件 下 使 金属 自发 地 钝 化 ， 也 可 以 在 外 部 电流 作用 下 使 金属 
钝 化 。 从 热力 学 的 观点 来 看 ， 已 经 钝 化 了 的 金属 仍然 具有 很 大 的 反应 能 力 进 行 氧化 还 原 反 
应 ， 但 是 从 动力 学 观点 来 看 ， 它 们 的 反应 速度 非常 小 。 

在 中 性 电解 质 溶液 中 ， 可 用 缓 蚀 剂 和 钝 化 剂 保护 金属 。 缓 蚀 剂 可 定义 为 添加 极 小 量 便 能 
明显 抑制 腐蚀 的 化 合 物 ， 不 管 对 何 种 电化 学 反应 均 可 发 生 影响 。 而 钝 化 剂 则 定义 为 通过 优先 
抑制 阳极 反应 而 减 小 腐蚀 速度 的 一 种 化 合 物 。 显 然 ， 缓 蚀 剂 不 一 定 是 钝 化 剂 ， 而 钝 化 剂 均 是 
缓 蚀 剂 。 

在 中 性 介质 中 ， 金 属 被 缓 蚀 的 一 种 最 可 能 机 理 是 加 进 能 改变 阳极 反应 动力 学 的 一 种 化 合 
物 ， 之 后 金属 被 钝 化 ， 从 而 抑制 了 阳极 的 洲 解 过 程 ， 这 种 缓 蚀 作用 与 金属 表面 产生 的 钝 化 层 
的 性 质 有 关 ， 也 与 进入 钝 态 的 阴极 过 程 及 阴极 特性 有 关 。 

化 学 、 电 化 学 和 机 械 等 因素 都 可 以 引起 钝 化 膜 的 破坏 。 
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溶液 中 存在 的 活性 阴离子 或 向 洲 液 中 添加 活性 阴离子 ， 如 CI 、Br 、SCN - ， 这 些 活性 
阴离子 从 膜 结构 有 缺陷 的 地 方 〈 如 位 错 区 、 唱 界 区 ) 渗 进 去 改变 了 氧化 膜 的 结构 ， 破 坏 了 
钝 化 膜 。 其 中 ，CL 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 最 为 突出 ， 这 应 归 因 于 氧化 物 溶解 度 特别 大 和 CL 半 
径 很 小 的 缘故 。 

当 Cl 与 其 他 阴离子 共存 时 ，ClL 在 许多 阴离子 竞相 吸附 过 程 中 能 被 优先 吸附 ， 使 组 成 膜 
的 氧化 物 变 成 可 溶性 盐 ， 反 应 式 如 下 : 

Me( 0 ,2H-” ) ,+XC] MeCl ,+mH2O+xe 

同时 ，CL 进入 唱 格 中 代替 膜 中 的 分 子 、0H- 或 0 一， 并 占据 了 它们 的 位 置 ， 降 低 电 极 反 
应 的 活化 能 ， 加 速 了 金属 的 阳极 溶解 。 

Cl 对 膜 的 破坏 ， 是 从 点 蚀 开 始 的 。 钝 化 电流 7 在 足够 高 的 电位 下 ， 首 先 击 穿 表面 膜 的 
缺陷 的 部 位 (如 杂质 、 位 错 、 贫 铬 区 等 )， 露 出 的 金属 便 是 活化 - 钝 化 原 电 池 的 阳极 。 由 于 
活化 区 小 ， 而 钝 化 区 大 ， 构 成 一 个 大 阴极 、 小 阳极 的 活化 - 钝 化 原 电池 ， 促 成 小 孔 腐 刨 。 钝 
化 膜 穿 孔 发 生 涂 解 所 需要 的 最 低 电 位 值 称 为 击 穿 电位 ， 或 者 称 为 点 蚀 临 界 电位 。 击 穿 电位 与 
阴离子 浓度 有 关 ， 阴 离子 浓度 增加 ， 击 穿 电位 减 小 。 

机 械 碰撞 电极 表面 ， 可 以 导致 钝 化 膜 的 破坏 ; 膜 厚度 增加 ， 使 膜 的 内 应 力 增 大 ， 也 可 导 
致 膜 的 破坏 。 

膜 的 介 电 性 质 引起 钝 化 膜 的 破坏 。 一 般 钝 化 膜 厚度 不 过 几 个 纳米 ， 膜 两 侧 的 电位 差 为 零 
点 几 伏 到 几 伏 。 因 此 膜 要 承受 1x105~1x10?V/em 的 极 高 电场 强度 作用 ， 这 种 高 场 强 诱发 的 
电场 伸缩 作用 是 相当 显著 的 ， 而 金属 氧化 物 或 氧 氧 化 物 的 临界 击 穿 压 应 力 在 1000~ 10000Pa 
数量 级 内 ， 所 以 1x10 量 级 的 场 强 已 足以 产生 破坏 钝 化 膜 的 压 应 力 。 

由 于 金属 处 于 钝 态 时 的 腐蚀 速度 比 它 处 于 活化 状态 时 的 腐蚀 速度 要 小 几 个 数量 级 ， 所 以 
只 要 金属 与 腐蚀 介质 能 构成 钝 化 体系 ， 人 们 总 是 尽 可 能 使 金属 处 于 钝 态 ， 采 取 各 种 措施 使 金 
属 容 易 钝 化 和 使 得 钝 态 稳定 。 而 最 为 常用 的 途径 有 以 下 三 条 : 

第 一 条 途径 ， 也 是 最 主要 的 一 条 途径 ， 是 冶炼 能 满足 各 种 机 械 性 能 ( 强度、 焊接、 切 
削 和 各 种 加 工 性 能 ) 要 求 的 和 能 够 在 尽 可 能 多 的 腐蚀 介质 中 自 钝 化 的 合金 。 各 种 牌号 的 不 
锈 钢 就 是 属于 这 种 情况 。 但 是 这 要 使 金属 材料 的 成 本 费用 大 为 增加 。 

第 二 条 途径 ， 是 在 腐蚀 介质 中 添加 能 使 金属 钝 化 的 物质 ， 即 钝 化 剂 。 这 种 方法 主要 适用 
于 中 性 、 碱 性 的 水 溶液 。 在 一 些 情况 下 ， 也 可 以 将 金属 表面 在 加 有 钝 化 剂 的 溶液 中 处 理 ， 使 
其 生成 钝 化 膜 后 提高 金属 表面 在 空气 中 的 耐 蚀 能 力 。 但 这 只 能 作为 其 他 金属 表面 处 理 方 法 的 
一 种 辅助 方法 ， 例 如 ， 钢 铁 表 面 经 过 “ 磷 化 处 理 ” 生 成 具有 保护 性 的 磷酸 盐 膜 后 再 在 加 有 
适当 的 钝 化 剂 中 处 理 ， 使 磷酸 盐 膜 的 微 孔 中 的 金属 表面 钝 化 ， 增 强 磷酸 盐 膜 的 保护 能 

在 水 溶液 中 添加 钝 化 剂 保护 金属 表面 时 ， 首 先 要 考虑 整个 体系 是 否 允 许 使 用 钝 化 剂 。 有 
些 腐蚀 介质 是 不 允许 添加 其 他 物质 的 。 如 果 腐 蚀 系 统 是 需要 不 断 更 换 腐蚀 介质 的 开放 系统 ， 
就 要 不 断 消 耗 钝 化 剂 ， 不 仅 费用 过 大 ， 也 容易 发 生 钝 态 失 稳 ， 金 属 表 面 变 成 活化 腐蚀 状态 ， 
从 而 使 腐蚀 加 剧 。 一 些 效能 比较 高 的 钝 化 剂 本 身 是 能 够 被 金属 还 原 的 氧化 剂 。 当 金属 表面 处 
于 活化 的 腐蚀 状态 时 ， 钝 化 剂 的 还 原 性 使 金属 的 阳极 溶解 电流 密度 大 幅度 增加 ， 因 而 腐蚀 速 
度 比 没有 这 些 物 质 时 大 得 多 。 更 加 值得 注意 的 是 有 一 些 效能 比较 高 的 钝 化 剂 ， 如 重 铬 酸 盐 、 
亚 硝酸 盐 等 都 是 有 毒 或 致癌 的 物质 ， 在 许多 情况 下 是 禁止 使 用 的 。 

第 三 条 途径 ， 就 是 上 面 说 过 的 用 外 电源 提供 阳极 电流 来 使 金属 钝 化 并 使 其 保持 钝 性 。 
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总 之 ,不论 是 采取 哪 一 种 措施 以 利用 金属 的 钝 性 来 降低 其 腐蚀 速度 ， 都 要 满足 的 条 件 是 
钝 化 膜 在 金属 的 使 用 条 件 下 是 完整 的 。 对 于 一 定 的 金属 材料 来 说 ， 游 液 中 的 氢 离 子 的 浓度 是 
钝 化 膜 是 否 稳定 的 重要 因素 。 以 铁 为 例 ， 铁 表面 的 钝 化 膜 的 化 学 组 成 主要 是 氧化 铁 。 也 还 可 
能 含 部 分 从 钝 化 剂 转化 成 的 其 他 金属 的 氧化 物 ， 例 如 ， 在 以 重 铬 酸 盐 作 为 铁 的 钝 化 剂 时 ， 钝 
化 膜 中 含有 一 些 Cr03; 但 若 以 亚 硝 酸 钠 作为 钝 化 剂 ， 则 钝 化 膜 中 只 有 氧化 铁 。 


6. 1.2 金属 钝 化 理论 


金属 及 合金 钝 化 是 一 种 界面 现象 ， 它 没有 改变 材料 本 身 的 性 能 ， 只 是 使 材料 表面 在 介质 
中 的 稳定 性 发 生 了 变化 。 金 属 由 活化 状态 转变 成 为 钝 态 是 一 个 相当 复杂 的 暂 态 过 程 ， 其 中 涉 
及 电极 表面 状态 的 不 断 变化 ， 表 层 中 的 扩散 和 电子 迁移 过 程 以 及 新 相 的 析出 过 程 等 。 前 面 介 
绍 的 诸 因 素 又 都 可 影响 上 述 各 过 程 的 进行 。 金 属 及 合金 由 活化 态 变 为 钝 化 态 是 一 个 复杂 的 过 
程 ， 到 目前 为 止 ， 还 没有 一 个 很 完整 的 理论 来 解释 说 明 金 属 及 合金 所 有 的 钝 化 现象 ， 对 钝 化 
膜 的 性 质 和 组 成 仍 不 很 清楚 。 但 是 普遍 认为 ， 印 化 是 由 于 金属 及 合金 表面 生成 了 一 层 膜 ， 使 
腐蚀 不 易 在 表面 继续 进行 ， 这 一 薄膜 理论 已 被 广泛 认可 ， 此 外 还 有 吸附 理论 等 。 下 面 简要 介 
绍 目前 认为 能 较 满意 地 解释 大 部 分 实验 事实 的 两 种 理论 ， 即 成 相 膜 理论 和 吸附 理论 。 

1. 成 相 腊 理论 

成 相 膜 理论 认为 ， 金 属 钝 态 是 由 于 金属 和 介质 作用 时 在 金属 表面 上 生成 一 种 非常 薄 的 、 
致密 的 、 覆 盖 性 良好 的 保护 膜 ， 这 种 保护 膜 作为 一 个 独立 相 存 在 ， 并 把 金属 与 溶液 机 械 地 隔 
开 ， 使 金属 的 溶解 速率 大 大 降低 ， 亦 即使 金属 转变 为 钝 态 。 这 种 保护 膜 通常 是 金属 的 氧化 
物 。 在 某 些 金属 上 可 直接 观察 到 膜 的 存在 ， 并 能 测定 其 厚度 和 组 成 。 使 用 比较 灵敏 的 光学 方 
法 (如 椭圆 偏振 仪 )， 可 不 必 把 膜 从 金属 表面 取 下 来 也 能 测定 其 厚度 。 近 年 来 运用 XX 光 衍 射 
仪 、X 光 电子 能 谱 仪 、 电 子 显微镜 等 表面 测试 仪器 对 钝 化 膜 的 成 分 、 结 构 、 厚 度 进行 了 广泛 
的 研究 。 一 般 膜 的 厚度 为 1~10nm， 具 体 厚度 与 金属 材料 有 关 。 例 如 ，Fe 在 浓 HNO; 中 的 钝 
化 膜 厚度 约 为 2.5~3. 0nm， 碳 钢 约 为 9~ 10nm， 不 锈 钢 约 为 0.9~ lnm。 不 锈 钢 的 钝 化 膜 最 
薄 ， 但 最 致密 ,保护 性 最 好 。Al 在 空气 中 氧化 生成 的 钝 化 膜 厚度 约 为 2~3nm， 也 具有 良好 
的 保护 性 。Fe 的 钝 化 膜 是 y-Fe,0;3，Yy-Fe00H，Al 的 钝 化 膜 是 无 孔 的 y- Al,0; 或 多 孔 的 B- 
Al 03;。 除 此 以 外 ， 在 一 定 条 件 下 ， 铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 及 难 深 的 硫酸 盐 和 和 氧化 物 、 氟 
化 物 也 能 构成 钝 化 膜 。 例 如 Pb 在 HSO, 中 生成 PbS0, ，Fe 在 氢 氛 酸 中 生成 FeF, 等 。 

应 当 指 出 ,金属 处 于 稳定 钝 态 时 ， 并 不 等 于 它 已 经 完全 停止 溶解 ， 而 只 是 溶解 速率 大 大 
降低 而 已 。 对 于 这 一 现象 ， 有 人 认为 是 因 印 化 膜 具 有 微 孔 ， 印 化 后 金属 的 溶解 速率 是 由 微 孔 
内 金属 的 溶解 速率 所 决定 的 。 但 也 有 人 认为 金属 的 溶解 过 程 是 透 过 完整 膜 进 行 的 ， 在 这 一 理 
论 中 ， 认 为 膜 的 溶解 是 一 个 纯粹 的 化 学 过 程 ， 因 而 其 进行 速率 与 电极 电位 无 关 。 这 一 结论 在 
大 多 数 情况 下 和 实验 结果 是 相符 的 。 

但 是 ， 若 金属 表面 被 厚 的 保护 层 遮 善 ， 如 被 金属 的 腐蚀 产物 、 氧 化 层 、 磷 化 层 或 涂 漆 层 
等 所 遮盖 ， 则 不 能 认为 是 金属 薄膜 钝 化 。 

然而 ， 要 能 够 生成 一 种 具有 独立 相 的 钝 化 膜 ， 其 先决 条 件 是 在 电极 反应 中 要 能 够 生成 固 
态 反应 产物 。 可 以 利用 电位 -pH 图 来 估计 简单 溶液 中 生成 固态 物 的 可 能 性 。 大 多 数 金 属 在 强 
酸性 溶液 中 生成 溶解 度 很 大 的 金属 离子 。 部 分 金属 在 碱 性 溶液 中 也 可 生成 具有 一 定 溶解 度 的 
酸根 离子 (Zn0; ，HFe0; ，Pb07y 等 )， 而 在 接近 中 性 的 溶液 中 阳极 产物 的 溶解 度 一 般 很 
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小 ， 故 易于 实现 钝 化 。 

虽然 产生 成 相 膜 的 先决 条 件 是 电极 反应 中 有 固态 产物 生成 ， 但 并 不 是 所 有 的 固体 产物 都 
能 产生 成 相 膜 〈 钝 化 膜 ) 。 那 些 多 孔 、 玻 松 的 沉积 层 并 不 能 直接 导致 材料 钝 化 ， 但 可 以 成 为 
钝 化 的 先导 ， 当 电位 提高 时 ， 它 可 以 在 强 电场 的 作用 下 转变 为 高 价 态 的 具有 保护 特征 的 氧化 
膜 ， 促 使 材料 发 生 钝 化 。 

成 相 膜 理论 的 有 力 证 据 是 能 够 直接 观察 到 钝 化 膜 的 存在 ， 并 用 光学 方法 、X 射线 、 电 子 
探 针 、 俄 软 电 子 能 谱 、 电 化 学 方法 可 以 测 出 钝 化 膜 的 结构 、 成 分 和 厚度 。 

2. 吸附 理论 

吸附 理论 认为 ， 金 属 钝 化 并 不 需要 在 金属 表面 生成 固 相 的 成 相 膜 ， 而 只 要 在 金属 表面 或 
部 分 表面 上 生成 氧 或 售 氧 粒子 的 吸附 层 就 是 够 了 。 一 旦 这 些 粒子 吸附 在 金属 表面 上 ， 就 会 改 
变 金属 -溶液 界面 的 结构 。 并 使 阳极 反应 的 活化 能 显著 提高 而 产生 钝 化 。 与 成 相 膜 理 论 不 同 ， 
吸附 理论 认为 金属 能 够 呈现 钝 化 的 根本 原因 是 由 于 金属 表面 本 身 反 应 能 力 的 降低 ， 而 不 是 由 
于 膜 的 机 械 隔离 作用 ， 膜 是 金属 出 现 钝 化 后 产生 的 结果 。 这 种 理论 首先 由 德国 人 塔 曼 提出 ， 
后 为 美国 人 尤 利 格 等 加 以 发 展 。 

吸附 理论 的 主要 实验 依据 是 用 测量 界面 电容 的 结果 ， 来 提示 界面 上 是 否 存在 成 相 膜 。 若 
界面 上 生成 即使 很 薄 的 膜 ， 其 界面 电容 值 也 应 比 自由 表面 上 双 电 层 电容 小 得 多 。 测 量 结果 表 
明 , 在 Ni 和 18-8 不 锈 钢 上 相应 于 金属 阳极 洲 解 速率 大 幅度 降低 的 那 一 段 电位 内 ， 界 面 电容 
值 的 改变 不 大 ， 它 表示 氧化 膜 并 不 存在 。 另 外 ， 根 据 测量 电量 的 结果 表明 ， 在 某 些 情况 下 为 
了 使 金属 钝 化 ， 只 需要 在 每 平方 厘米 电极 表面 上 通过 零点 几 毫 库仑 的 电量 。 而 这 些 电 量 甚 至 
不 足以 生成 氧 的 单 分 子 吸 附 层 。 例 如 ， 在 0. 0SmolL 氧 氧 化 钠 中 用 1x10-5Avem2 的 电流 密 
度 极 化 铁 电极 时 ， 只 需要 通过 相当 于 3mC/ecm? 的 电量 就 能 使 铁 电 极 钝 化 ;而 在 0.01 ~ 
0. 03mol/L 氧 氧 化 钾 中 用 大 电流 密度 (>100mAvem2) 对 Zn 电极 进行 阳极 极 化 ， 只 需要 通过 
不 到 0.5mC/em? 的 电量 ， 即 可 使 Zn 电极 钝 化 。 又 如 Pt 在 盐酸 中 ， 只 要 有 6% 的 表面 充 氧 ， 
就 可 使 Pt 的 溶解 速率 降低 至 初始 速率 的 1/4; 车 有 13% 的 Pt 表面 充 氧 ， 则 其 溶解 速率 会 降 
低 至 初始 速率 的 1/16。 

以 上 实验 都 表明 ， 金 属 表 面 的 单 分 子 吸附 层 不 一 定 能 将 金属 表面 完全 覆盖 ， 甚 至 是 不 连 
续 的 。 吸 附 理论 认为 ， 只 要 在 金属 表面 最 活泼 的 、 最 先 溶解 的 表面 区 域 上 (例如 金属 晶 格 
的 顶 角 或 边缘 ， 或 者 在 晶 格 的 缺陷 、 畸 变 处 ) 吸附 着 氧 单 分 子 层 ， 便 能 抑制 阳极 过 程 ， 使 
金属 产生 钝 化 。 

在 金属 表面 吸附 的 含 氧 粒 子 究竟 是 哪 一 种 ， 则 要 由 腐蚀 体系 中 的 介质 条 件 来 决定 。 可 能 
是 OH- ， 也 可 能 是 0 二 ， 更 多 的 人 认为 可 能 是 氧 原 子 。 关 于 氧 吸附 层 的 作用 有 以 下 几 种 
解释 : 

1) 从 化 学 角度 解释 ， 认 为 金属 表面 原子 的 不 饱和 键 在 吸附 了 氧 以 后 变 饱和 了 ， 使 金属 
表面 原子 失去 了 原 有 的 活性 ， 金 属 原子 不 再 从 其 唱 格 中 移出 ， 从 而 出 现 钝 化 。 这 种 观点 特别 
适用 于 过 渡 金 属 (如 Fe、Ni、Cr 等 ) ， 因 为 它们 的 原子 都 具有 未 填 满 的 电子 层 ， 能 和 有 未 
配对 电子 的 氧 形 成 强 的 化 学 键 ， 导 致 氧 的 吸附 。 这 样 的 氧 吸附 层 称 为 化 学 吸附 层 以 区 别 低 能 
的 物理 吸附 层 。 

2) 从 电化 学 角度 解释 ， 认 为 金属 表面 吸附 氧 之 后 改变 了 金属 与 溶液 界面 的 双 电 层 结 
构 ， 所 吸附 的 氧 原子 可 能 被 金属 上 的 电子 诱导 生成 氧 偶 极 子 ， 使 得 正 的 一 端 在 金属 中 ， 而 负 
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的 一 端 在 溶液 中 ， 形 成 了 双 电 层 ， 如 图 6-2 所 示 。 这 样 原先 的 金属 离子 平衡 电位 将 部 分 地 被 
氧 吸附 后 的 电位 代替 ， 结 果 使 金属 总 的 电位 朝 正 向 移动 。 并 使 金属 离子 化 作用 减 小 ， 阻 滞 了 
金属 的 溶解 。 

吸附 理论 能 够 解释 一 些 成 相 膜 理论 难以 
解释 的 事实 。 例 如 ， 一 些 无 机 阴离子 能 在 不 
同 程度 上 引起 金属 钝 态 的 活化 或 阻碍 钝 化 的 
进程 。 从 吸附 理论 出 发 ， 可 认为 钝 化 是 由 于 
电极 表面 吸附 了 某 种 含 氧 粒子 所 致 ， 阴 离子 
在 足够 高 的 阳极 极 化 电位 下 与 含 氧 粒子 发 生 
竞争 吸附 ， 排 除 掉 一 部 分 含 氧 粒子 ， 因 而 阻 I 
碍 了 钝 化 。 

吸附 理论 还 可 以 较 好 地 解释 铬 、 镍 、 铁 Em 
等 金属 及 其 合金 表面 上 ， 当 继续 增高 阳极 极 eli 
化 电位 时 会 出 现金 属 及 合金 溶解 速率 再 次 增 eee en 
大 的 过 印 化 现象 。 溶 液 过 高 的 氧化 能 力 会 使 
已 钝 化 的 金属 或 合金 活化 。 这 种 已 经 钝 化 的 金属 或 合金 在 强 氧化 性 介质 中 或 者 电位 提高 时 ， 
又 发 生 腐蚀 溶解 的 现象 称 为 过 钝 化 。 升 高 极 化 电位 可 以 引起 两 种 后 果 ， 一 是 含 氧 粒子 表面 吸 
附 量 随 着 电位 变 正 而 增多 ， 导 致 阻 滞 作 用 的 加 强 ; 二 是 电位 变 正 ， 加 强 了 界面 电场 对 金属 及 
合金 溶解 的 促进 作用 。 这 两 种 作用 在 一 定 的 电位 范围 内 基本 上 相互 抵消 ， 因 而 有 几乎 不 随 电 
位 变化 的 稳定 钝 化 电流 。 在 过 钝 化 电位 范围 内 则 是 第 二 种 因素 起 主导 作用 ， 使 在 一 定 正 电位 
下 生成 可 溶性 的 、 无 保护 性 的 高 价 金属 的 含 氧 离子 ， 此 种 情况 氧 的 吸附 不 但 不 起 阻 滞 作 用 ， 
反而 促进 高 价 金属 离子 的 生成 。 由 于 氧化 物 中 的 金属 价 态 变化 和 氧化 物 的 溶解 性 质变 化 ， 致 
使 钙化 性 转向 活性 。 

3. 两 种 理论 的 比较 

成 相 膜 理论 和 吸附 理论 都 能 较 好 地 解释 相当 一 部 分 的 实验 事实 ， 然 而 至 今 无 论 哪 一 种 理 
论 都 不 能 圆满 地 解释 各 种 实验 现象 。 两 种 理论 都 认为 ， 由 于 在 金属 表面 上 生成 一 层 极 薄 的 名 
化 层 ， 从 而 阻碍 了 金属 的 进一步 溶解 。 但 该 腊 层 的 厚度 、 组 成 和 性 质 如 何 ， 两 个 理论 各 有 不 
同 的 解释 。 吸 附 理论 认为 ， 有 实验 表明 在 某 些 金属 表面 上 不 需要 形成 完整 的 单 分 子 氧 层 就 可 
以 使 金属 钝 化 。 但 是 实际 上 很 难 证 明 极 化 前 电极 表面 上 确实 完全 不 存在 氧化 膜 。 界 面 电容 的 
测量 结果 是 有 利于 吸附 理论 的 ， 但 是 对 于 具有 一 定 离子 导电 性 和 电子 导电 性 的 薄膜 ， 在 强 电 
场 的 作用 下 应 具有 怎样 的 等 效 阻抗 值 现在 还 不 清楚 。 

两 种 理论 的 区 别 似乎 不 在 于 膜 是 否 对 金属 的 阳极 溶解 具有 阻 滞 作用 ， 而 在 于 引起 所 谓 钝 
化 现象 到 底 在 金属 表面 上 应 出 现 怎样 的 变化 。 但 是 用 不 同 的 研究 方法 和 对 不 同 的 电极 体系 的 
测量 结果 表明 ， 并 非 一 切 钝 化 现象 都 是 由 于 基本 相同 的 表面 变化 所 引起 的 。 事 实 上 金属 在 印 
化 过 程 中 ， 在 不 同 的 条 件 下 或 不 同 的 阶段 ， 吸 附 膜 和 成 相 膜 可 以 分 别 起 主导 作用 。 

有 人 企图 将 这 两 种 理论 结合 起 来 解释 所 有 的 金属 钝 化 现象 ， 认 为 含 氧 粒子 的 吸附 是 形成 
良好 钝 化 膜 的 前 提 ， 可 能 先生 成 吸附 膜 ， 然 后 发 展 成 成 相 膜 。 认 为 钝 化 的 难 易 主要 取决 于 吸 
附 膜 ， 而 钝 化 状态 的 维持 主要 取决 于 成 相 膜 。 膜 的 生长 也 服从 对 数 规律 ， 吸 附 膜 的 控制 因素 
是 电子 隧道 效应 ， 而 成 相 膜 的 控制 因素 则 是 离子 通过 势 允 的 运动 。 实 际 上 金属 及 合金 的 钝 化 
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过 程 要 比 上 述 两 种 理论 模型 复杂 得 多 。 

此 外 ， 两 个 理论 的 差异 ， 还 有 吸附 键 和 化 学 键 之 争 。 从 所 形成 键 的 性 质 上 来 看 ， 如 果 生 
成 了 成 相 的 氧化 膜 ， 则 金属 原子 与 氧 原子 之 间 的 键 应 与 氧化 物 分 子 中 的 化 学 键 没 有 区 别 。 若 
仅仅 存在 氧 吸附 ， 那 么 金属 原子 与 氧 原子 间 的 结合 强度 要 比 化 学 键 弱 些 ， 然 而 化 学 吸附 键 与 
化 学 键 之 间 并 无 本 质 的 差别 ， 而 阴离子 在 带 有 正 电 的 电极 表面 吸附 时 更 是 如 此 。 在 电极 电位 
足够 高 时 ， 吸 附 氧 层 与 氧化 物 层 之 间 的 区 别 不 会 很 大 。 

成 相 膜 理论 与 吸附 理论 之 间 的 差别 并 不 完全 是 对 钝 化 现象 的 实质 有 着 不 同 的 看 法 ， 这 还 
涉及 钝 化 现象 的 定义 及 吸附 膜 和 成 相 膜 的 定义 等 问题 。 为 此 有 人 试图 将 两 种 理论 结合 起 来 ， 
以 解释 所 有 的 钝 化 现象 。 这 种 观点 认为 ， 由 于 吸附 于 金属 表面 上 的 含 氧 粒 子 参加 电化 学 反应 
而 直接 形成 “第 一 层 氧 屋 ” 后 ,金属 的 溶解 速率 即 已 经 大 幅度 地 下 降 ， 然 后 在 这 种 氧 层 基 
础 上 继续 生长 形成 的 成 相 氧化 物 层 进 一 步 阻 滑 了 金属 的 溶解 过 程 。 不 过 这 种 看 法 目前 还 缺乏 
足够 的 证 据 。 

从 辩证 的 角度 看 ， 不 应 笼统 地 反对 或 支持 某 一 种 理论 ， 而 是 应 该 研究 发 生 钝 化 的 每 个 具 
体 情况 。 并 得 出 在 该 条 件 下 哪 一 种 因素 起 主要 作用 ， 从 而 不 断 地 丰富 和 发 展 对 钝 化 现象 本 质 
的 认识 ， 以 建立 更 加 完善 的 理论 模型 。 


6.1.3 金属 钝 化 分 类 


1. 按 钝 化 的 性 质 分 类 

按 钝 化 的 性 质 及 机 理 分 为 化 学 钝 化 法 和 电化 学 钝 化 法 两 种 。 

(1) 化 学 钝 化 法 “化 学 钝 化 就 是 直接 用 化 学 钝 化 液 和 金属 材料 或 制品 的 表面 接触 ， 依 
徘 化 学 反应 的 作用 ， 产 生 钝 化 并 获得 具有 一 定性 能 的 钝 化 腊 层 。 化 学 钝 化 根据 施工 方法 的 不 
同 又 可 分 浸渍 钝 化 ， 喷 淋 钝 化 和 刷 涂 钝 化 ; 根据 化 学 钝 化 液 主要 成 分 的 不 同 又 分 为 铬 酸 盐 钝 
化 、 无 铬 钝 化 及 有 机 物 钝 化 等 。 

(2) 电化 学 钝 化 ”电化 学 钝 化 发 生 在 电解 装置 中 ， 在 电解 槽 内 放置 钝 化 洲 液 ， 将 需要 
钝 化 的 工件 接 正极 ,辅助 电极 接 负极 。 开 通电 源 后 ， 控 制 电 流 密度 ， 发 生 电化 学 反应 而 使 表 
面 钝 化 ， 并 且 生 成 钝 化 膜 。 

(3) 电化 学 阳极 钝 化 电化 学 阳极 钝 化 又 称 阳 极 保护 ， 是 将 要 保护 的 工件 或 设备 作为 
阳极 ， 辅 助 电极 作为 阴极 ， 腐 蚀 介质 作为 电解 质 ， 接 上 外 加 电源 后 ， 控 制 阳极 的 电位 处 于 钝 
化 的 区 域内 ， 使 被 保护 的 工件 或 设备 的 腐蚀 电流 处 于 最 小 的 状态 并 受到 保护 。 如 果 电 源 切 
断 ， 工 件 或 设备 又 恢复 到 活化 状态 ， 继 续 受 到 腐蚀 。 

2. 按 钝 化 溶液 的 主要 成 分 分 类 

(1) 铬 酸 盐 处 理 法 ” 铬 酸 盐 处 理 法 就 是 将 金属 工件 或 镀 件 浸 在 以 铬 酸 或 重 铬 酸 盐 为 主 
要 成 分 的 处 理 溶液 中 ， 使 金属 表面 生成 一 层 钝 化 膜 ， 隔 绝 金属 与 各 种 腐蚀 介质 的 接触 。 铬 酸 
盐 处 理 法 的 用 途 很 广 ， 可 用 在 钢铁 类 的 工件 、 不 锈 钢 工件 的 钝 化 防 锈 上 ， 更 多 的 是 用 于 和 匀 镀 
层 、 铬 镀层 表面 处 理 上 ， 通 过 铬 酸 盐 处 理 使 镀层 表面 生成 防 锈 的 保护 膜 ， 以 及 改善 光泽 ， 并 
提高 其 装饰 性 能 。 但 由 于 铬 酸 盐 或 重 铬 酸 趟 处理 的 钝 化 膜 含 有 六 价 铬 的 成 分 ， 六 价 铬 属于 有 
毒 有 害 物质 。 另 外 钝 化 后 的 洗 液 或 废 液 也 含有 六 价 铬 等 有 害 物 质 ， 造 成 环境 污染 ， 因 此 一 直 
在 探索 无 铬 无 害 的 钝 化 处 理 方法 。 

(2) 无 机 盐 的 无 铬 钝 化 ”无 机 盐 的 无 铬 钝 化 主要 包括 钥 酸 盐 钝 化 、 钨 酸 盐 钝 化 、 稀 土 
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金属 盐 钝 化 处 理 。 

1) 钥 酸 盐 钝 化 。 目 前 世界 各 地 都 在 研究 铀 酸 盐 的 无 铬 钝 化 ， 以 便 替 代 有 害 的 铬 酸 盐 钝 
化 。 钥 酸 盐 的 钝 化 处 理 方法 有 化 学 浸泡 处 理 、 阳 极 钝 化 处 理 和 阴极 钝 化 处 理 。 英 国 某 大 学 研 
究 了 钼 酸 盐 处 理 过 程 中 的 电化 学 性 质 和 锐 表 面 的 钥 酸 盐 浸泡 处 理 。 结 果 表 明 ， 经 处 理 后 可 以 
明显 提高 镑 、 锡 等 金属 的 耐 蚀 性 ， 但 效果 还 比 不 上 铬 酸 盐 钝 化 的 质量 。 有 人 提出 一 种 用 钥 酸 
盐 /磷酸 盐 体系 处 理 锌 的 钝 化 工艺 ， 并 申请 了 专利 ， 钝 化 液 内 钼 含量 为 2. 9~9. 8g/L， 用 可 与 
钥 酸 盐 形成 杂 多 酸 的 酸 (如 磷酸 ) 调节 pH， 经 处 理 后 在 锌 的 表面 形成 0.05~1.0pm 的 薄 
膜 ， 并 有 很 好 的 装饰 效果 。 但 该 钝 化 膜 在 碱 性 和 中 性 的 盐 雾 试验 中 ， 其 耐 蚀 性 不 及 铬 酸 盐 钝 
化 膜 ， 而 在 酸性 的 环境 中 其 耐 蚀 性 则 比 铬 酸 盐 钝 化 膜 好 ， 在 室外 的 环境 试验 中 ， 两 种 膜 的 耐 
蚀 性 相差 不 大 。 

2) 钨 酸 盐 钝 化 。 研 究 试验 表明 ， 钓 酸 盐 的 作用 与 钼 酸 盐 相似 ， 国 外 有 人 研究 了 锌 、 锡 
等 金属 在 钨 酸 盐 深 液 中 的 阴 、 阳 极 极 化 特征 。24h 的 盐 雾 试验 表明 ， 在 锌 表面 形成 的 钝 化 腊 
中 其 耐 蚀 性 比 不 上 铬 酸 盐 膜 。 另 外 也 有 研究 钨 酸 盐 钝 化 Sn-Zn 合金 的 ， 而 且 做 了 中 性 盐 雾 试 
验 和 湿热 试验 ， 但 其 耐 蚀 性 略 逊 于 铬 酸 盐 膜 和 钼 酸 盐 膜 。 

3) 稀土 金属 盐 印 化 处 理 。 稀 土 金属 饰 、 锁 和 和 包 等 的 盐 类 被 认为 是 铝 及 铝 合金 等 在 合 氮 
介质 中 的 绥 蚀 剂 。 国 外 有 人 用 含 久 的 溶液 对 锌 表面 处 理 做 了 研究 ， 并 认为 CeCls 可 以 在 锌 表 
面 生 成 一 层 黄色 的 氧化 膜 ， 能 有 效 地 降低 0. 1mol/L NaCl 溶液 中 ， 锌 表面 的 阴极 点 处 氧 的 还 
原 速度 ， 即 减弱 了 和 氧 的 去 极 化 能 力 ， 降 低 了 腐蚀 的 速度 。 

也 有 人 将 电镀 锌 在 含 过 氧化 氧 的 40g/L CeCl，(pH=4.0，30%C ) 溶液 中 处 理 Imin， 锌 
镀层 表面 上 形成 一 层 金 色 的 转化 膜 ， 经 分 析 ， 膜 中 含有 策 的 过 氧化 物 和 氨 氧 化 物 ， 并 且 有 很 
好 的 耐 蚀 性 。 

(3) 有 机 物 的 钝 化 “有机物 的 钝 化 包括 有 机 钼 酸 盐 钝 化 、 植 酸 钝 化 、 单 宁 酸 钝 化 等 。 

1) 有 机 钼 酸 盐 钝 化 。 此 法 主要 是 利用 钥 酸 盐 与 多 种 组 分 组 成 的 复合 配方 ， 借 分 子 间 协 
同 的 缓 蚀 作 用 ， 以 便 提 高 表面 耐 蚀 性 ， 改 善 了 单一 用 钥 酸 盐 钝 化 的 不 足 之 处 。 方 景 礼 等 人 利 
用 浸渍 法 在 锌 镀层 表面 处 理 并 获得 了 钼 钒 磷 杂 多 酸 转 化 膜 H4PMoiV04 ， 通 过 加 速 腐 蚀 试 
验 , 证 实 了 膜 层 具有 良好 的 耐 蚀 性 。 陈 旭 俊 等 提出 了 一 种 有 机 钼 系 钝 化 的 新 思路 ， 即 依靠 有 
机 分 子 内 的 官能 团 、 基 团 和 钼 酸根 离子 间 的 协调 作用 及 膜 形成 时 的 分 子 基 团 与 金属 阳离子 的 
作用 形成 长 链 歼 合 结构 来 提高 表面 膜 的 耐 蚀 性 。 并 用 乙醇 胺 与 钻 酸 盐 合 成 的 二 乙醇 胺 钼 酸 盐 
对 低 碳 钢 处 理 ， 发 现 膜 层 的 耐 蚀 性 明显 高 于 相同 条 件 下 的 钼 酸 钠 及 相应 的 乙醇 胺 及 两 者 的 混 
合 物 ， 组 蚀 作用 随 分 子 内 羟 乙 基 的 增多 而 增强 ， 说 明 分 子 内 的 醇 胺 基 团 与 钼 酸根 有 很 明显 的 
协同 缓 蚀 效 应; 低 碳 钢 在 乙醇 胺 钼 酸 盐 溶液 中 的 电化 学 阻抗 ， 明 显 高 于 在 钼 酸 钠 溶 液 中 ， 表 
明 其 划 伤 后 的 修复 能 力 增强 。 

2) 植 酸 钝 化 。 植 酸 (CeHis 0m4Pe) 又 称 肌 醇 六 磷酸 酯 ， 无 毒 无 害 ， 相 对 分 子 质量 为 
660. 4， 存 在 于 各 种 植物 油 和 谷类 种 子 内 ， 易 溶 于 水 并 且 有 较 强 的 酸性 。 植 酸 分 子 中 具有 能 
同 金属 配合 的 24 个 氧 原子 、12 个 羟基 和 6 个 磷酸 基 。 因 此 植 酸 是 少见 的 金属 多 齿 丈 合剂 。 
与 金属 络 时 易 形成 多 个 歼 合 环 ， 络 合 物 稳定 性 高 ， 即 使 在 强酸 性 环境 中 ， 也 能 与 金属 离子 形 
成 稳定 的 络 合 物 。 经 过 植 酸 处 理 的 金属 及 合金 不 仅 能 抗 蚀 ， 还 能 改善 金属 有 机 涂 层 的 黏 接 
性 。 一 般 认 为 以 铬 酸 盐 为 基础 的 传统 钢材 表面 处 理 方法 不 如 用 植 酸 处 理 。 

工件 脱脂 后 先 在 冷水 中 洗 ， 然 后 在 钝 化 液 中 浸渍 10~ 20s 再 用 冷水 洗 后 吹 干 或 烘 干 。 植 
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酸 钝 化 的 膜 层 外 观 白 亮 、 均 匀 、 细 致 。 经 质量 分 数 3% 的 氧化 钠 和 0. 005molLL 硫酸 溶液 浸泡 
后 ， 在 潮湿 环境 中 超过 70h 后 ， 试 片 1% 面 积 出 现 点 蚀 和 锈 斑 ,说 明 有 较 好 的 缓 刨 性 能 。 

3) 单 末 酸 钝 化 。 单 宁 酸 为 多 元 葵 酚 的 复杂 化 合 物 ， 无 毒 ， 易 溶 于 水 ， 经 水 解 后 的 溶液 
呈 酸 性 ， 能 洲 解 少量 的 基体 金属 镑 。 像 其 他 化 学 转化 膜 工 艺 一 样 ， 单 宁 酸 钝 化 成 膜 的 过 程 也 
分 三 步 ， 首 先是 金属 微量 溶解 ， 然 后 生成 膜 层 ， 最 后 膜 的 成 长 和 溶解 达到 平衡 。 有 人 曾 对 锌 
镀层 采用 单 宁 酸 钝 化 处 理 ， 取 得 了 较 好 的 效果 。 

钝 化 处 理 生成 的 钝 化 膜 在 质量 分 数 3% 的 NaCl 溶液 中 浸泡 168h 表面 并 无 异常 的 变化 ， 
其 效果 超过 了 三 酸 (硫酸 、 硝 酸 、 磷 酸 ) 钝 化 处 理 ， 但 盐 雾 试验 仅 通过 24h， 潮湿 试验 
(35% ， 湿 度 95% ) 通过 48h。 

3. 按 钝 化 处 理 施 工 方法 分 类 

(1) 浸泡 钝 化 法 “浸泡 处 理 就 是 将 要 钝 化 的 工件 在 钝 化 洲 液 中 浸渍 ， 并 经 过 一 定 的 时 
间 后 ， 工 件 表面 即 生 成 一 层 钝 化 膜 ， 膜 层 的 厚度 及 性 能 、 质 量 等 均 与 溶液 配方 及 工艺 有 关 。 
这 种 方法 适用 各 种 金属 及 不 同形 状 的 工件 钝 化 处 理 ， 所 得 钝 化 膜 膜 层 均 义 、 有 光泽 。 浸 渍 法 
所 需 的 施工 设备 简单 ， 仅 需 钝 化 槽 及 相关 的 水 洗 设备 ， 施 工 操作 容易 ， 生 产 成 本 低 ， 被 广泛 
应 用 于 各 个 不 同 领域 。 

(2) 喷 淋 法 钝 化 ” 喷 淋 法 钝 化 就 是 将 钝 化 溶液 直接 喷 淋 在 金属 工件 的 表面 上 ， 使 其 产 
生化 学 反应 ， 生 成 一 定 厚度 的 钝 化 膜 ， 此 法 适用 于 表面 形状 比较 简单 、 尺 寸 较 大 的 平板 形 工 
件 ， 如 难以 放 进 钝 化 槽 的 各 种 大 型 设备 ， 也 适用 于 连续 生产 线 及 各 种 电器 、 家 具 的 外 这 处 
理 。 喷 淋 法 所 需 设 备 简 单 ， 操 作 简 便 ， 处 理 时 间 短 ， 钝 化 速度 快 ， 生 产 率 高 ， 所 得 钝 化 膜 均 
义 但 厚度 比较 薄 ， 适 用 于 作 涂料 的 底层 ， 或 氧化 、 磷 化 处 理 后 的 钝 化 。 

(3) 刷 涂 法 钝 化 ” 刷 涂 法 钝 化 是 用 毛 刷 将 钝 化 溶液 直接 刷 涂 在 金属 工件 的 表面 上 ， 经 
化 学 反应 后 生成 钝 化 膜 。 此 法 多 数 用 在 大 型 的 设备 ， 而 且 无 法 用 浸渍 法 及 喷 淋 法 施工 的 场 
合 ， 特 别 是 在 设备 的 局 部 维修 或 补 修 的 情况 。 不 需要 专门 的 加 工 设备 ， 操 作 简 单 灵活 、 施 工 
方便 。 但 是 劳动 强度 大 ， 在 使 用 有 毒 的 钝 化 液 时 ， 对 操作 人 员 的 健康 不 利 。 


6. 1.4 影响 金属 钝 化 的 因素 


金属 的 钝 化 主要 受到 合金 成 分 、 印 化 介质 、 活 性 离子 和 温度 等 的 影响 。 

1. 合金 成 分 的 影响 

金属 的 钝 化 能 力 与 其 Flade 电位 有 关 ，Flade 电位 越 低 ， 金 属 的 钝 化 能 力 越 强 。 另 外 ， 
印 化 能 力 较 强 的 金属 元 素 加 入 钝 化 能 力 较 弱 的 i 
金属 中 ， 一 般 能 降低 Flade 电位 ， 增 加 合金 的 印 wp 
化 能 力 。 例 如 把 钝 化 能 力 强 的 铬 加 到 钝 化 能 
的 铁 中 ， 使 铁 铬 合金 的 Flade (psr) 电位 下 
降 ， 如 图 6-3 所 示 ， 据 此 得 到 的 不 锈 钢 具有 很 
昌 的 钝 化 能 力 。 
不 同 金属 具有 不 同 的 钝 化 趋势 。 部 分 常见 
金属 的 钝 化 趋势 按 下 列 顺序 依次 减 小 : 钛 、 铝 、 
铬 、 钼 、 铁 、 镍 、 锌 、 钻 、 铜 。 这 个 顺序 并 不 CE) 
表明 上 述 金 属 的 耐 蚀 性 也 是 依次 减 小 ， 仅 表示 图 6-3 铬 含量 对 Flade 电位 的 影响 
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决定 阳极 过 程 由 于 钝 化 所 引起 的 阻 滞 腐蚀 的 稳定 程度 ， 容 易 被 氧 钝 化 的 金属 称 为 自 钝 化 金 
属 ， 最 具 代 表 性 的 是 钛 、 铝 、 馈 等 ， 它 们 能 在 空气 中 或 含 氧 的 溶液 中 自发 钝 化 ， 且 当 钝 化 膜 
被 破坏 时 还 可 以 重新 恢复 钝 态 。 

合金 化 是 使 金属 提高 耐 蚀 性 的 有 效 方法 。 提 高 合金 耐 蚀 性 的 合金 元 素 通常 是 一 些 稳定 性 
较 高 的 组 分 元 素 (如 贵金属 或 自 钝 化 能 力 强 的 金属 )。 例 如 ， 铁 中 加 入 铬 或 馈 ， 可 抗 氧化 ， 
加 入 少量 的 铜 或 铬 则 可 以 改善 其 抗 大 气 腐蚀 性 能 ， 而 铬 是 不 锈 钢 的 基本 合金 化 元 素 。 一 般 来 
说 ， 如 果 两 种 金属 组 成 的 耐 蚀 合 金 是 单 相 固溶体 合金 ， 则 在 一 定 的 介质 条 件 下 ， 具 有 较 高 的 
化 学 稳定 性 和 耐 蚀 性 。 

在 一 定 的 介质 条 件 下 ， 合 金 的 耐 蚀 性 与 合金 元 素 的 种 类 和 含量 有 直接 关系 ， 所 加 入 的 合 
金 元 素数 量 必须 达到 某 一 个 临界 值 时 ， 才 有 显著 的 耐 蚀 性 。 例 如 在 Fe-Cr 合金 中 ， 只 有 当 加 
入 Cr 的 超过 质量 分 数 为 0.117 时 ,合金 才 会 发 生 自 钝 化 ， 其 耐 蚀 性 才 有 显 车 提高， 而 当 铬 
含量 低 于 此 临界 值 时 ， 它 的 表面 难 生 成 具有 良好 保护 作用 的 完整 钝 化 膜 ， 耐 蚀 性 也 无 法 显著 
提高 。 临 界 组 成 代表 了 合金 耐 蚀 性 的 跃升 ， 每 一 种 耐 蚀 合金 都 有 其 相应 的 临界 组 成 。 临 界 值 
的 大 小 遵从 塔 曼 定律 ， 即 固溶体 耐 蚀 合金 中 耐 蚀 〈 稳 定 ) 性 组 分 恰好 等 于 其 原子 百分数 的 
《8 倍 (n 为 从 1 至 7 的 整数 ) ， 当 合金 元 素 的 含量 达到 这 些 临 界 值 时 ， 合 金 的 耐 蚀 性 会 突 
然 增 高 。 合 金 临界 组 成 的 原因 同样 可 以 用 成 相 膜 理论 和 吸附 理论 进行 解释 。 如 成 相 膜 理 论 认 
为 ， 只 有 当 耐 人 蚀 合 金 达到 临界 组 成 后 ， 金 属 表面 才能 形成 完整 的 致密 钝 化 膜 ; 而 吸附 理论 则 
认为 ， 当 有 水 存在 ， 并 且 高 于 临界 组 成 时 ， 氧 在 合金 表面 的 化 学 吸附 方 可 导致 钝 性 ， 而 低 于 
临界 组 成 时 氧 立即 反应 ， 生 成 无 保护 性 的 氧化 物 或 其 他 形式 。 儿 种 常见 的 合金 元 素 对 铁 和 不 
锈 钢 的 钝 化 能 力 的 影响 见 表 6-1。 

表 6-1 几 种 常见 的 合金 元 素 对 铁 和 不 锈 钢 的 钝 化 能 力 的 影响 




































































































































































元 素 维 钝 电流 密度 六 致 钝 电流 密度 i 维 钝 电位 pg， | 致 钝 电位 ww | 击 穿 电 位 p。 | 过 钝 化 电位 ww 
Cr 下 降 下 降 下 降 下 降 曾 加 下 降 
Ni 下 降 下 降 下 降 增加 曾 加 增加 
Si 不 明显 下 降 不 明显 下 降 曾 加 增加 
Mn 不 明显 不 明显 不 明显 不 明显 一 不 明显 
Mo 下 降 增加 一 下 降 曾 加 下 降 
x 下 降 增加 不 明显 不 明显 曾 加 下 降 
W 不 明显 下 降 不 明显 不 明显 曾 加 不 明显 
Ti 下 降 一 一 一 一 一 
Nb 下 降 二 一 一 一 一 
2. 钝 化 介质 的 影响 
金属 在 环境 介质 中 发 生 钝 化 ， 主 要 是 因为 有 相应 的 钝 化 剂 的 存在 。 钝 化 剂 的 性 质 与 浓度 





对 金属 钝 化 产生 很 大 的 影响 。 一 般 钝 化 介质 分 为 氧化 性 和 非 氧 化 性 介质 。 不 过 钝 化 的 发 生 不 
是 简单 地 取决 于 钝 化 剂 氧化 性 强 弱 ， 还 与 阴离子 特性 有 关 ， 例如 ，K,Cr,0; 没有 H,0,、 
KMn0, 和 Nas,S,0s 的 氧化 能 力 强 ,但 K,Cr,0; 的 致 钝 化 性 能 却 比 它们 强 。 对 某 些 金属 来 说 ， 
可 以 在 非 氧化 性 介质 中 进行 钝 化 ， 除 前 面 提 到 的 Mo 和 Nb 在 盐酸 中 、Meg 在 氢 氟 酸 中 、Hg 
和 Ag 在 含 C1 溶液 中 可 钝 化 外 ，Ni 在 醋酸 、 草 酸 、 柠 橄 酸 中 也 可 钝 化 。 
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金属 在 中 性 溶液 中 比 在 酸性 溶液 中 更 易 建 立 钝 态 ， 这 往往 与 阳极 反应 产物 有 关 。 在 很 多 
情况 下 ， 金 属 在 中 性 溶液 中 的 阳极 反应 产物 是 溶解 度 很 小 的 氧化 物 或 毛 氧 化 物 ， 而 在 强酸 中 
的 产物 却 是 浴 解 度 很 大 的 盐 。 因 此 ， 在 中 性 溶液 中 容易 建立 钝 态 。 另 外 ， 在 一 般 情 况 下 ， 若 
降低 介质 的 pH， 金属 的 稳定 钝 化 范围 将 减 小 ， 金 属 的 钝 化 能 力 将 减弱 。 

当 钝 化 剂 的 浓度 很 低 时 ， 钝 化 剂 的 理想 阴极 极 化 曲线 与 金属 的 理想 阳极 极 化 曲线 的 交点 
在 活化 区 (图 6-4 中 的 1 点 )， 此 时 金属 不 能 建立 钝 态 ， 若 钝 化 剂 的 浓度 或 活性 稍 有 提高 ， 
且 其 阴极 极 化 曲线 与 金属 阳极 极 化 曲线 有 3 个 交点 时 (图 6-4 中 的 2 点 ) ， 金 属 也 不 能 建立 
稳定 的 钝 态 ; 只 有 当 钝 化 剂 的 浓度 和 活性 适中 ， 阴 极 极 化 曲线 与 阳极 极 化 曲线 在 稳定 钝 化 区 
只 有 一 个 交点 时 (图 6-4 中 的 3 点 ) ， 金 属 才能 建立 起 稳定 的 钝 态 。 使 金属 能 建立 稳定 钝 态 
的 钝 化 剂 浓度 称 为 临界 钝 化 浓度 ， 铁 在 硝酸 中 建立 稳定 钝 态 时 硝酸 的 临界 钝 化 浓度 约 为 
40% (质量 分 数 ， 下 同 ) 。 当 钝 化 剂 活性 很 强 或 浓度 太 高 时 ， 阴 极 极 化 曲线 与 阳极 极 化 曲线 
的 交点 在 过 钝 化 区 ， 金 属 仍 处 于 活化 状态 。 铁 在 浓度 约 大 于 80% 的 硝酸 中 就 属于 这 种 状态 。 
所 以 ， 只 有 当 钝 化 剂 的 活性 和 浓度 适中 时 ， 金 属 才能 够 建立 起 稳定 的 钝 化 态 。 

各 种 金属 在 不 同 的 介质 中 能 够 发 生 钝 化 的 临 
界 浓度 是 不 同 的 。 应 注意 获得 钝 化 的 浓度 与 保持 
钝 化 的 浓度 之 间 的 区 别 ， 例 如 ， 钢 在 硝酸 中 浓度 
达到 40% ~ 50% 时 发 生 钝 化 ， 再 将 酸 的 浓度 降低 
到 30% 时 ， 钝 态 仍 可 保持 较 长 时 间 而 不 受 破坏 。 

3. 活性 离子 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 

介质 中 知 有 活性 离子 ， 如 Cl 、Br 、 开 等 网 
素 离 子 ， 则 会 加 速 金属 钝 态 的 破坏 ， 其 中 以 Cl 












































的 破坏 作用 最 大 。 例 如 ， 自 钝 化 金属 铬 、 铝 及 不 2 和 
饥 钢 守 外 于 合 CI 的 介质 中 时 ， 在 远 未 达到 过 钙 图 6-.4 易 钝 化 金属 在 所 化 能 力 不 同 的 











Cl 介质 中 金属 钝 态 开 始 提前 破坏 的 电位 称 为 点 蚀 

电位 或 破裂 电位 ， 用 及 表示 。 不 锈 钢 受 Cl 影响 的 极 化 曲线 如 图 6-5 所 示 ， 大 量 实验 表明 ， 
CL 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 并 不 是 发 生 在 整个 金属 表面 上 ， 而 是 带 有 局 部 点 腐蚀 的 性 质 。 溶 液 
中 Cl 浓度 越 高 ， 点 蚀 电 位 EE, 越 低 ， 即 越 容 易 发 生 点 蚀 。 洲 液 中 各 种 活化 阴离子 ， 按 其 活 
化 能 力 的 大 小 可 排列 为 如 下 次 序 : 

















C1->Br- >I >F->C10,->0H- >S0* a 
由 于 总 体 条 件 不 同 ， 这 个 次 序 可 能 会 有 所 变化 。 2 
对 于 CT 破坏 钝 化 膜 的 原因 ， 成 相 膜 理论 和 吸 。 ww| 
附 理 论 有 不 同 的 解释 。 Yo -二 





成 相 膜 理论 认为 ，CL 半径 小 ， 穿 透 能 力 强 ， mw- 二 
比 其 他 离子 更 容易 在 扩散 或 电场 作用 下 透 过 薄膜 
中 国有 的 小 孔 或 缺陷 ， 与 金属 作用 生成 可 溶性 化 
合 物 。 同 时 CI 又 易于 分 散在 氧化 膜 中 形成 胶 态 ， 
这 种 挨 杂 作用 能 显著 改变 氧化 膜 的 电子 和 离子 导 0 加 
电 性 ， 破 坏 膜 的 保护 作用 。 恩 格 尔 和 斯 托 利 卡 发 ”图 6.5 不 锈 钢 受 氧 离子 影响 的 极 化 曲线 
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现 氧 化物 浓度 在 3x10-4molL 时 ， 钝 态 铁 电 极 上 已 产生 点 蚀 。 他 们 认为 这 是 由 于 C1- 穿 过 氧 
化 膜 与 Fe” 发 生 了 以 下 反应 ， 即 
Fe**( 印 化 膜 中 ) +3Cl 一 一 FeCl 
FeCl Fe (电解 质 中 )+3CL 

该 反应 诱导 时 间 为 200min 左右 ， 它 说 明 Cl- 通过 钝 化 膜 时 有 某 种 物质 的 迁移 过 程 。 

吸附 理论 则 认为 ，CL 破坏 钝 化 膜 的 根本 原因 是 由 于 它 具 有 很 强 的 可 被 金属 吸附 的 能 
力 。 从 化 学 吸附 具有 选择 性 这 个 特点 出 发 ， 对 于 过 渡 金 属 Fe、Ni、Cr、Co 等 金属 表面 吸 
附 CI- 比 吸 附 氧 更 容易 ， 因 而 Cl 优先 吸附 ， 并 从 金属 表面 把 氧 排挤 掉 。 已 经 知道 ， 吸 附 
氧 决定 着 金属 的 钝 态 ， 尤 利 格 在 研究 铁 的 钝 化 时 指出 ，Cl- 和 和 氧 或 铬 酸根 离子 部 争 吸 附 作 
用 的 结果 导致 金属 钝 态 遭 到 局 部 破坏 。 由 于 氧化 物 与 金属 反应 的 速率 大 ， 吸 附 的 CL 并 不 
稳定 ， 因 此 形成 了 可 溶性 物质 ， 这 种 反应 导致 了 和 孔 刨 的 加 速 。 以 上 观点 已 通过 示 踊 原子 
法 实验 得 到 证 实 。 

CL 对 不同 金属 钝 化 膜 的 破坏 作用 是 不 同 的 ，CL 的 作用 主要 表现 在 Fe、Ni、Co 和 不 锈 
钢 上 ， 对 于 于 、Ta、Mo 和 么 等 金属 的 钝 化 膜 破坏 作用 很 小 。 成 相 膜 理论 认为 ，Cl- 与 这 些 
金属 能 形成 保护 性 好 的 碱 性 握 化 物 膜 ;吸附 理论 认为 ,这些 金 属 与 氧 的 亲和力 强 ，Cl 难以 
排斥 和 取代 氧 。 

4. 介质 温度 和 流速 的 影响 

介质 温度 对 金属 的 钝 化 有 很 大 影响 。 温 度 越 低 金属 越 易 钝 化 。 反 之 ， 升 高 温度 会 使 金属 
难以 钝 化 或 使 钝 化 受到 破坏 。 其 原因 可 认为 是 温度 升 高 使 金属 阳极 致 钝 电流 密度 变 大 ， 而 氧 
在 溶液 中 的 溶解 度 则 下 降 ， 因 而 钝 化 的 难度 增加 。 温 度 的 影响 也 可 用 钝 化 的 吸附 理论 加 以 解 
释 ， 由 于 化 学 吸附 及 氧化 反应 一 般 都 是 放 热 反应 ， 因 此 ， 根 据 化 学 平衡 原理 ， 降 低温 度 对 于 
吸附 过 程 及 氧化 反应 都 是 有 利 的 ， 有 利于 钝 化 。 

静态 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 的 等 效 电路 如 图 6-6 所 示 ，Rs 表示 溶液 电阻 ，Ri 为 
外 层 钝 化 膜 电 阻 ，C 为 外 层 钝 化 膜 电 容 ; Rs 为 内 层 钝 化 膜 电阻 ，C， 为 内 层 钝 化 膜 电 容 ; 
Re 为 电荷 传递 电阻 ，Cu 为 双 电 层 电容 。 
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图 6-6 静态 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 的 等 效 电 路 


一 般 随 着 介质 温度 和 流速 的 提高 ， 金 属 的 稳定 钝 化 范围 减 小 ， 钝 化 能 力 下 降 。 研 究 
表明 ， 超 声波 作用 于 溶液 体系 时 ， 既 有 超声 波 空 化 产生 的 局 部 高 温 作 用 ， 又 有 液体 高 速 
流动 产生 的 添 流 冲 刷 作 用 ， 二 者 的 共同 作用 使 得 电极 表面 钝 化 膜 结构 层 逐 步 破坏 。 例 如 
在 未 加 超声 波 的 条 件 下 ， 不锈钢 0Cr13Ni5Mo 在 1mol/L 的 盐酸 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 
(EIS) 如 图 6-7 中 静态 曲线 所 示 ， 不 锈 钢 0Cr13Ni5Mo 在 lmolLL 的 盐酸 溶液 中 的 电化 学 
阻抗 谱 曲 线 在 高 频 区 到 中 频 区 表现 为 一 个 容 抗跌 ， 从 中 频 区 到 低频 区 出 现 第 二 个 小 容 抗 
弧 ， 在 低频 区 出 现 第 三 个 容 抗 弧 的 起 始 段 。 第 一 个 容 抗 弧 代表 溶液 和 钝 化 膜 界面 ,第 二 
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个 小 容 抗 弧 代表 钝 化 膜 中 的 不 同 相 界面 ， 1 
第 三 个 容 抗 弧 代 表 钝 化 膜 和 金属 界面 ， 上 wel 
述 事 实 表 明 在 钝 化 电位 下 , 不锈钢 80[ 
0Cr13Ni5Mo 表面 具有 多 层 结构 的 钝 化 膜 。 _ 6or 
空 化 条 件 和 钝 化 电位 下 ，0Cr13Ni5Mo & 
在 lmolML 的 盐酸 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 5 
(EIS) 如 图 6-7 中 的 动态 曲线 所 示 。 由 于 
空 化 的 作用 ,使 钝 化 膜 电 阻 和 电荷 传递 电 0 
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阻 减 小 ， 弥 散 效 应 增 大 。 这 些 都 表明 空 化 Zr/Qem? 

使 0Crl3Ni5Mo 电极 表面 的 状态 发 生 了 变 图 6-7 不 同 条 件 下 0Crl3NisMo 在 lmolyL 的 盐酸 
化 ， 钝 化 膜 电 容 和 双 电 层 电容 随 空 蚀 进行 溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 

增 大 ， 空 化 时 的 腐蚀 速率 大 于 静态 时 的 腐 

蚀 速率 。 


空 化 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 的 等 效 电路 如 图 6- 8 所 示 。 图 中 Rs 表示 溶液 电阻 ，R 为 钝 化 
膜 电阻 ，C) 为 钝 化 膜 电容 ; R.。, 为 电荷 传递 电阻 ，C 为 双 电 层 电容 。 

由 于 空 化 引起 的 高 温和 满 流 的 作用 ， 
使 第 一 个 容 抗 弧 的 电荷 传递 电阻 减 为 
97. 620 ,低频 区 出 现 较 小 的 容 抗 弧 。 这 . 一 
些 都 表明 空 化 使 0Cr13Ni5Mo 电极 表面 的 
状态 发 生 了 变化 ， 双 电 层 电容 随 空 蚀 进 和 
行 而 增 大 。 空 化 时 的 腐蚀 速率 大 于 静态 。 图 6-8 空 化 条 件 下 电化 学 阻抗 谱 的 等 效 电路 
时 的 广 蚀 速率 。 第 二 个 小 容 抗 弧 相 比 静 
态 条 件 下 ， 电 荷 传递 电阻 明显 减 小 ， 表 明 钝 化 膜 已 经 受到 破坏 。 


6. 1.5 人 金属 钝 化 的 应 用 


1. 钝 化 在 表面 处 理 中 的 应 用 

钝 化 在 金属 表面 处 理 中 用 途 十 分 广泛 ， 金 属 或 金属 镀层 为 了 提高 其 表面 的 耐 蚀 性 及 装饰 
性 ， 需 要 进行 钝 化 处 理 。 这 些 处 理 可 以 是 直接 的 ， 也 可 能 是 间接 的 。 间 接 处 理 就 是 金属 表面 
在 经 过 化 学 氧化 、 阳 极 氧 化 、 磷 化 等 表面 处 理 后 ， 由 于 膜 层 尚 存在 有 孔 除 ， 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 
能 较 差 ， 为 了 进一步 提高 表面 膜 层 的 质量 ， 提 高 各 种 转化 膜 的 耐 蚀 、 耐 磨 性 能 ， 一 般 来 说 都 
需要 经 过 钝 化 处 理 或 者 称 封闭 、 封 孔 等 处 理 。 

2. 钝 化 在 制造 耐 蚀 合 金 上 的 应 用 

一 般 来 说 ,金属 未 钝 化 前 ， 阴 极 组 合 的 增加 可 使 金属 电位 向 较 正方 向 移动 ， 加 速 了 金属 
的 腐蚀 。 但 是 在 金属 可 以 被 钝 化 而 且 腐 蚀 介质 组 分 有 利于 钝 化 的 情况 下 ， 在 金属 中 添加 阴极 
性 组 分 ， 则 能 促使 金属 转 入 钝 化 状态 ， 起 到 提高 金属 电位 的 作用 ， 使 金属 进入 并 稳定 在 钝 化 
区 内 。 例 如 在 不 锈 钢 中 加 入 0. 1%Pb 或 1%Cu， 能 使 不 锈 钢 在 硫酸 溶液 中 的 腐蚀 速度 大 大 降 
低 ， 所 加 入 的 金属 元 素 是 作为 析 氢 反应 的 局 部 阴极 ， 而 局 部 阴极 的 高 交换 电流 密度 和 低 氧 超 
电压 ， 使 得 阴极 极 化 曲线 和 阳极 极 化 曲线 的 交点 落 在 钝 化 区 内 。 
通常 在 腐 他 介质 中 遇 到 的 氧化 剂 主要 是 氧 ， 氧 微 溶 于 水 。 它 的 还 原 反应 过 程 是 受 扩散 步 
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又 控制 的 ， 在 静止 的 被 空气 所 包围 的 情况 下 ， 氧 的 极限 扩散 电流 密度 大 约 是 100pA/cm?， 
如 果 一 种 活化 - 钝 化 的 金属 浸入 到 一 种 充气 的 腐蚀 介质 中 ， 若 它 的 致 钝 阳极 电流 密度 等 于 或 
小 于 100kAvem” ， 该 金属 便 可 以 自发 钝 化 。 

工业 中 所 用 的 耐 蚀 不 锈 钢 的 制造 ， 就 是 将 铬 和 镍 加 到 铁 中 ， 使 这 种 铁合金 明显 地 增加 了 
钝 化 能 力 。 图 6-9 是 典型 的 奥 氏 体 不 锈 钢 在 0.SmolL 中 的 阳极 极 化 曲线 ， 临 界 阳极 电流 密 
度 约 为 100uAvem2 ， 因 此 ， 可 以 在 充气 的 硫酸 溶液 中 发 生 钝 化 。 
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图 6-9 H,S0 溶液 中 不 锈 钢 的 阳极 极 化 曲线 














3. 钝 化 在 金属 化 工 设备 阳极 保护 中 的 应 用 

阳极 保护 就 是 利用 可 钝 化 金属 在 某 种 溶液 介质 中 通 以 外 电流 使 金属 钝 化 ， 以 降低 其 腐蚀 
速度 ， 并 主要 用 在 化 工 设备 上 。 简 单 地 说 ,将 被 保护 的 化 工 设备 作为 阳极 与 直流 电源 的 正极 
相连 接 ， 电 源 的 负极 则 作为 阴极 与 辅助 电极 连接 ， 在 充满 腐蚀 介质 溶液 的 情况 下 ， 通 以 外 加 
电流 ， 使 被 保护 的 设备 阳极 极 化 ， 用 恒 电位 仪 控制 ， 把 阳极 的 电位 控制 在 稳定 的 钝 化 区 范围 
内 ， 从 而 使 腐蚀 速度 显著 地 降低 ， 达 到 保护 设备 ， 减 缓 或 避免 腐蚀 的 目的 ， 这 种 电化 学 阳极 
极 化 的 方法 称 为 阳极 保护 。 

阳极 保护 特别 适用 于 酸性 溶液 中 ， 它 对 防止 强 氧 化 性 介质 ( 如 浓 硫 酸 等 ) 的 腐蚀 特别 
有 效 。 但 是 溶液 介质 中 的 氯 离子 必须 严格 控制 ， 含 量 必须 很 低 ， 否 则 会 破坏 钝 化 ， 并 发 生 点 
蚀 。 此 外 ， 阳 极 保护 也 可 以 用 在 尿素 、 碳 酸 氧 饼 等 化 肥 工 业 的 设备 保护 上 。 

在 实施 阳极 保护 时 ， 有 几 个 重要 的 参数 必须 掌握 ， 而 且 可 以 通过 测定 阳极 极 化 曲线 确 
定 ， 其 中 主要 有 三 个 参数 。 

(1) 致 钝 电流 语 俩 ” 致 钝 电流 是 使 设备 在 钝 化 时 所 需要 供应 的 电流 ， 一 般 来 说 致 钝 电 
流 密 度 越 小 越 好 ， 特 别 是 对 大 型 的 被 保护 设备 更 为 重要 。 这 样 可 使 用 较 小 容量 的 直流 电源 ， 
消耗 较 小 的 电流 即 可 获得 满意 的 保护 效果 。 可 以 减少 投资 费用 ， 节 省 生产 成 本 ， 特 别 是 可 以 
节约 电能 。 

(2) 维 钝 电流 igygt ” 当 设 备 进 入 钝 化 状态 以 后 ， 要 求 有 极 小 的 电流 以 便 可 维持 其 钝 化 ， 
使 被 溶解 或 被 局 部 破坏 的 膜 得 到 修补 。igwt 实 际 上 表示 着 金属 钝 态 下 的 溶解 速度 。 所 以 维 钝 
电流 密度 也 是 越 小 越 好 ， 越 小 说 明 钝 化 及 防护 的 效果 越 好 ， 在 整个 维持 钝 化 的 过 程 中 消耗 的 
维 钝 电量 也 越 少 。 

(3) 钝 化 区 的 电位 范围 ” 钝 化 电位 是 指 由 致 钝 电位 到 过 钝 化 电位 的 区 间 ， 钝 化 电位 的 
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范围 越 宽 越 好 ， 越 宽 就 越 容易 控制 设备 处 于 钝 化 状态 。 在 控制 过 程 中 电位 不 易 进 入 活化 区 或 
过 钝 化 区 ， 使 被 保护 设备 维持 在 最 佳 的 钝 化 状态 下 。 

几 种 常用 钢铁 材料 在 各 种 洲 液 中 进行 阳极 保护 选用 的 主要 参数 见 表 6-2。 各 种 化 工 设备 
应 用 阳极 保护 的 实例 见 表 6-3。 


表 6-2 钢铁 材料 在 某 些 溶液 中 阳极 保护 的 主要 参数 
































































































































溶液 介质 金属 材料 溶液 温度 /%C igpt/ (A/m’) i 训 全 人 (Am2) | 钝 化 区 电位 范围 /mV 
50% HSO， 碳 钢 27 2325 31 +600~ +1000 
67% HSO， 碳 钢 27 930 1.55 +1000~+1600 
89% H2SO4 碳 钢 27 155 0. 155 +400 以 上 
96% HSO， 碳 钢 49 1.55 0.77 +800 以 上 

96% ~ 100% H, S04 碳 钢 93 6.2 0. 46 +600 以 上 
76% H2SO4 被 Cl 饱和 碳 钢 50 20~50 20.1 +800~+1800 
90% H2SO4 被 Cl, 饱和 碳 钢 50 5 0.5~1.0 +800 以 上 
96% Hs,S0, 被 Cl, 饱和 碳 钢 50 2~3 下 +800 以 上 

67% H,S0, 不 锈 钢 24 6 0. 001 +30~+800 
67% HSO， 不 锈 钢 66 43 0. 003 +30~+800 
67% H,S04 不 锈 钢 93 110 0. 009 +100~ +600 
75% HiPO， 碳 钢 27 232 23 +600~ +1600 
85% HsPO, 不 锈 钢 136 46.5 3.1 +200~ +700 

20% HNO， 碳 钢 20 10000 0.07 +900~+1300 
30% HNO;, 碳 钢 25 8000 0.2 +1000~+1400 
40% HNO; 碳 钢 30 3000 0. 26 +700~ +1300 
50% HNO， 碳 钢 30 1500 0.03 +900~+1200 
80% HNO; 不 锈 钢 24 0.01 0. 001 一 

37% 甲酸 不 锈 钢 沸腾 100 0.1~0.2 +100~+500? 

37% 甲酸 铬 锰 氮 钥 钢 沸腾 15 0.1~0.2 +100~+5009 

30% 草 酸 不 锈 钢 沸腾 100 0.1~0.2 +100~+5009 

30% 草 酸 铬 锰 氮 钥 钢 沸腾 15 0.1~0.2 +100~+5009 

30% 乳 酸 不 锈 钢 沸腾 15 0.1~0.2 +100~+5009 

70% 醋 酸 不 锈 钢 沸腾 10 0.1~0.2 +100~+5009 

20%NaOH 不 锈 钢 24 47 0.1 +50~+350 
25% NH4OH 碳 钢 室温 2. 65 <0.3 -800~ +400 
60% NH4NO; 碳 钢 25 40 0. 002 +100~+900 
80% NH,NO, 碳 钢 120~ 130 500 0. 004~0. 02 +200~ +800 

LiOH( pH=9. 5) 不 锈 钢 24 0.2 0. 0002 +20~ +250 
Qa 指 对 铂 电 极 电 位 ， 其 余 均 为 对 饱和 甘 隶 电极 电位 。 
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表 6-3 化 工 设 备 应 用 阳极 保护 实例 












































设备 材料 及 名 称 介质 成 分 及 条 件 保护 措施 保护 效果 
J -6『 久 
破 钢 硫酸 储 村 g9% HaS0, pi 
低 至 12x10- 
90% ~105% H,S0, 铁 离子 含量 由 (10~ 106) x 
炎 钢 硫酸 储 覃 疫 铂 电 
碳 钢 硫 酸 储 i ae 用 镀 铂 电极 做 阴极 Pe den 
85% H,S0, ,含有 机 物 

废 硫酸 储 模 材 料 为 碳 钢 | “2 保护 度 达 85% 以 上 


27~65°C 





保护 前 有 点 蚀 ,保护 后 大 























































































































20% Na0H 中 加 入 区 
不 傅 钢 有 机 下 酸 中 入 | sO 向。 为 壹 少 ,产品 全 铁 量 由 300x 
eg 二 位 池 国 和 m 10- Ge 16x10-6 
碳 钢 纸 浆 节 者 钢 $2. Sm， 100g/L NaOH, 35g/L 致 钝 电流 4000mA 腐蚀 速度 由 1. 9mm/a 降 至 
高 12m Na2S ,温度 180%C 维 钝 电流 600mA 0. 26mm/a 
NH4OH, NHs NOs 和 尿素 哈 氏 合金 阴极 不 锈 钢 作 
EE 萌 在 [my 分 1 攻 
碳 钢 铁路 槽 车 的 混合 液体 为 参 比 电极 护 效 果 十 分 显著 
硫酸 权 加 热 盘 管材 料 为 70% ~909% H,S0, 二 民生 语 节 果 护 前 腐蚀 严重 , 保护 后 
不 锈 钢 盘 管 面积 0.36m2 温度 100~ 120%C 表面 和 焊 颖 都 很 好 
发 烟 硫 酸 ( 含 游离 50， 原来 每 生产 30t pe = 
全 3 
IE 阴极 材料 用 不 锈 钢 发 生 器 , 保护 后 寿命 提高 约 
人 髓 ,1400mm Es 
温度 :300%C 7 倍 
蚀 速 度 降 低 为 原来 的 
碳 钢 氨 水 储 饶 25% 氨 水 ,2~25%C 不 锈 钢 阴极 人 人 
x 人造 丝 热 交 56 x 106 HS 及 CS,， 生 管 】 
番 胺 人 造 丝 | 钛 热 交 x 2 2 石 黑 阴极 WT 
换 帮 3% H,S0, 减 薄 





水 箱 表面 涂 环 氧 ,阴极 用 


时 护 ! 刘 分 显著 
兢 钢 、. 参 比 电极 不 锈 钢 Re 


碳化 塔 中 碳 钢 冷 却 水 箱 “| 。 NHsOH,NH, HC0; ,40~45%C 























6.2 钢铁 的 钝 化 


6.2.1 钢铁 的 铬 酸 盐 钝 化 


近年 来 ,金属 的 铬 酸 盐 钝 化 工艺 有 了 显著 的 进步 ， 应 用 范围 显著 扩大 。“ 铬 酸 盐 钝 化 ”， 
这 一 术语 用 来 指 在 以 铬 酸 、 馈 酸 盐 或 重 铬 酸 盐 作为 主要 成 分 的 溶液 中 对 金属 或 金属 饶 层 进行 
化 学 或 电化 学 处 理 的 工艺 。 这 样 处 理 的 结果 ， 在 金属 表面 上 产生 由 三 价 铬 和 六 价 铬 化 合 物 组 
成 的 防护 性 转化 膜 。 

铬 酸 盐 抑制 金属 腐蚀 的 性 质 已 广为人知 。 把 少量 这 类 物质 加 入 循环 水 装置 里 ， 就 可 使 金 
属 表 面 钝 化 ， 因 而 防止 腐蚀 。 在 酸性 溶液 里 铬 酸 盐 是 强 氧化 剂 ， 会 促使 在 金 Re 
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溶性 盐 或 增加 天 然 氧 化 膜 的 厚度 ; 铬 酸 的 还 原 产 物 通 常 是 不 溶性 的 ,例如 三 氧化 二 铬 ; 金属 
的 铬 酸 盐 往 往 是 不 溶性 的 例如 铬 酸 锌 ; 铬 酸 盐 能 参加 许多 复杂 反应 ， 而 生成 包括 被 处 理 金属 
的 离子 在 内 的 复合 物 沉积 ， 当 有 某 些 添加 剂 存在 时 更 是 如 此 。 

最 常见 的 是 在 锋 〈 锌 铸件 、 电 镀 及 热 浸 锋 层 ) 和 锅 层 〈 一 般 是 电镀 层 ) 上 产生 铬 酸 盐 
钝 化 膜 。 不 过 ， 它 们 也 用 于 其 他 金属 ， 如 镁 、 铜 、 铝 、 银 、 锡 、 镍 、 猪 、 钙 及 其 中 一 些 金属 
的 合金 的 防护 。 

铬 酸 盐 钝 化 膜 能 用 于 机 噩 制造、 电器 、 电 子 及 汽车 工业 的 产品 。 在 一 些 短缺 的 金属 的 代 
用 方面 ， 它 们 也 起 着 重要 的 作用 。 在 许多 情况 下 可 以 用 铬 酸 盐 钝 化 的 锌 镀层 来 代替 饥 镀 层 就 
是 一 个 典型 的 例子 。 钢 铁 的 铬 酸 盐 印 化 配方 及 工艺 见 表 6-4。 


表 6-4 钢铁 的 铬 酸 盐 钝 化 配方 及 工艺 
















































































工艺 号 1 2 3 4 
铬 本 (Cr03) oe 一 1 -3 
重 铬 酸 钾 (K,Cr0y) 二 15~30 50~80 一 
组 分 浓度 /(g/L) | ”磷酸 (HPO4 ) 3~5 一 一 0.5~1.5 
硝酸 (HNO;) i 加 到 
溶液 温度 /人 C 80~100 50~55 70~90 60~70 
工艺 条 件 - 
处 理 时 间 /min 2~5 18~20 5~10 0.5~1.0 
应 用 情况 防 锈 防 锈 用 氧化 后 钝 化 
采用 金属 铬 酸 盐 钝 化 工艺 的 最 重要 的 目的 包括 提高 金属 或 金属 防护 层 的 耐 他 性， 在 后 一 





种 情况 下 可 能 延长 在 镀层 金属 和 基体 金属 上 出 现 腐蚀 点 的 时 间 ， 使 表面 不 容易 产生 裂纹 ， 提 
高 漆 及 其 他 有 机 涂 层 的 结合 力 ， 得 到 彩色 或 装饰 性 效果 。 

可 以 用 化 学 法 〈 只 要 把 工件 浸入 铬 酸 盐 钝 化 溶液 ) 或 电化 学 法 〈 浸 入 时 被 钝 化 工件 为 
电极 ) 来 产生 铬 酸 盐 钝 化 膜 。 在 这 两 种 情况 下 ， 被 处 理工 件 都 是 挂 在 钧 子 上 或 挂 具 上 处 理 ， 
小 工件 一 般 用 吊 篮 处 理 。 

除了 浸 汪 法 之 外 ， 还 可 以 采用 喷涂 或 涂 刷 钝 化 溶液 的 方法 。 但 是 有 人 认为 实际 上 喷涂 处 
理 的 效果 不 一 定 很 好 。 这 是 因为 难以 保持 工件 表面 各 处 洲 液 的 成 分 一 致 ， 而 且 液 流 的 冲击 会 
对 钝 化 膜 造成 机 械 损伤 。 

可 以 用 手工 钝 化 ， 也 可 以 用 自动 或 半自动 钝 化 。 因 为 可 用 于 生产 的 洲 液 的 成 分 伸缩 性 很 
大 ， 所 以 钝 化 工艺 可 以 采用 自动 化 设备 。 例 如 ， 当 钝 化 电镀 工件 时 ， 可 以 适当 地 改变 钝 化 洲 
液 的 成 分 ， 使 钝 化 时 间 符 合 整个 生产 线 的 要 求 。 

原则 上 看 ， 最 常用 的 简单 浸渍 法 与 电化 学 处 理 方法 在 操作 上 并 没有 什么 区 别 〈 只 是 电 
化 学 法 要 用 一 个 电源 ) 。 

两 种 情况 下 常用 的 操作 步骤 如 下 : 

表面 预 处 理 ( 清洗， 脱脂 ) 一 水 洗 一 在 铬 酸 盐 钝 化 涂 液 里 浸渍 一 流动 冷水 清洗 一 钝 化 
膜 浸 亮 或 染色 (需要 时 ) 一 流动 冷水 清洗 一 干燥 一 涂 脂 、 油 或 漆 等 附加 防护 膜 。 

处 理 轧 制 件 、 铸 件 和 电镀 件 的 操作 步骤 的 差别 见 表 6-5。 
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表 6-5 铬 酸 盐 钝 化 的 典型 工序 
































编号 铸造 或 轧 制 合金 编号 电镀 件 
1 用 三 氯 乙 烯 或 四 氟 乙 烯 初步 脱脂 1 用 酸性 溶液 或 氰 化 物 溶液 电镀 ,水 洗 
2 用 碱 性 溶液 脱脂 水 洗 2 用 稀 的 无 机 酸 浸渍 ,水洗 











浸 酸 
(1) 铝 用 稀 硝 酸 0、 人 硝酸 和 氨 气 酸 的 混合 物 或 全 
克 酸 、 馈 酸 的 溶液 浸渍 .水 洗 

3 | (2) 锌 用 1%~5% 的 无 机 酸 或 以 馈 酸 为 主 的 淄 亮 | 3 | 铬 酸 盐 钝 化 ,水 洗 
溶液 浸渍 ,水 尝 

(3) 镁 用 10% 硝 酸 或 馈 构 溶液 浸 涡 ,水 洗 
(4) 铜 和 黄 铜 用 浸 亮 溶液 或 货 酸 淤 液 浸渍 ,水 洗 










































































4 铬 酸 盐 钝 化 ,水 洗 4 钝 化 膜 的 浸 亮 或 染色 ,水 洗 
5 钝 化 膜 的 浸 亮 或 染色 ,水 洗 5 干燥 

6 干燥 6 用 脂 膜 或 漆 膜 进行 附加 保护 
7 用 脂 膜 或 漆 膜 进行 附加 保护 





GD 用 质量 分 数 为 68% 的 浓 硝酸 与 水 按 体积 比 1 : 1 配制 。 

下 面 对 表 面 预 处 理 、 水 洗 、 处 理 、 浸 亮 与 后 处 理 、 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 褪 除 、 溶 液 的 分 析 与 
控制 、 钝 化 溶液 的 再 生 与 废水 处 理工 序 进 行 详 细 介绍 。 

1. 表面 预 处 理 

铬 酸 趟 钝 化 之 前 的 表面 预 处 理 对 钝 化 膜 的 质量 有 很 大 的 影响 。 钝 化 之 前 金属 表面 应 当 仔 
细 地 清洗 和 脱脂 ， 铭 酸 盐 钝 化 要 求 除去 油 、 脂 、 浮 沾 在 表面 上 的 灰尘 和 其 他 微粒 ， 然 后 用 水 
清洗 ， 使 表面 处 于 潮湿 状态 。 钝 化 溶液 一 般 脱 脂 能 力 差 。 

一 定 要 用 化 学 清洗 的 方法 除去 需要 钝 化 处 理 的 金属 表面 的 氧化 物 ， 化 学 清洗 方法 包括 温 
酸 或 者 通常 用 来 从 金属 表面 除去 氧化 层 并 使 金属 表面 活化 步 又。 用 铬 酸 盐 钝 化 金属 电镀 层 
时 ， 只 要 电镀 后 把 工件 清洗 干净 ， 刚 沉积 出 的 镀层 可 以 立即 进行 钝 化 。 

铬 酸 盐 钝 化 之 前 也 可 以 先 用 稀 酸 中 和 ， 特 别 是 当 有 碱 性 镀 液 残留 在 表面 上 时 ， 则 更 需要 
先 中 和 。 而 且 除 去 残留 的 碱 液 是 非常 重要 的 。 

在 阴极 脱脂 、 浸 酸 和 镀 锌 或 镀 锅 过 程 中 ， 所 处 理 的 钢 件 会 发 生 氧 脆 。 弹 簧 钢 氢 脆 尤 为 严 
重 。 为 了 降低 氢 脆 的 危害 ， 所 处 理 的 工件 要 在 130~200% 退火 。 在 这 样 的 温度 下 处 理 过 的 铬 
酸 盐 钝 化 膜 ， 颜 色 会 发 生变 化 ， 产 生 轻 微 裂 纹 ， 使 耐 蚀 性 降低 ， 所 以 全 部 热处理 必须 在 钝 化 
前 进行 。 但 是 ， 只 要 经 过 热处理 ， 就 必须 用 适当 的 方法 活化 金属 表面 。 为 了 使 表面 活化 ， 先 
把 工件 浸 在 碱 性 脱脂 溶液 里 ， 然 后 按 所 钝 化 的 金属 选取 适当 的 无 机 酸 溶液 进行 浸渍 处 理 ， 最 
后 才 浸 入 铬 酸 盐 钝 化 溶液 。 

在 钝 化 厚 表皮 金属 时 ， 先 要 用 光泽 酸 洗 溶 液 活化 表面 ， 再 用 1% ~2% 硫 酸 溶液 浸渍 ， 然 
后 进行 铬 酸 盐 钝 化 。 因 为 有 一 些 类 型 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 在 用 光泽 酸 洗浴 液 浸渍 时 产生 的 薄膜 上 
很 难得 到 均匀 的 腊 ， 所 以 需要 在 硫酸 溶液 里 预 处 理 。 在 硫酸 里 ， 光 泽 酸 洗 时 产生 的 薄膜 溶 
解 ， 露 出 适 于 钝 化 的 清洁 的 金属 表面 。 

2. 水 洗 

与 任何 一 种 别 的 表面 处 理工 艺 相同 ， 铬 酸 盐 钝 化 时 ， 在 脱脂 之 后 和 钝 化 之 后 ， 用 水 仔细 
清洗 是 很 重要 的 。 残 留 在 被 处 理 表面 上 的 钝 化 溶液 往往 很 难 清洗 掉 ， 如 果 钝 化 液 未 清洗 彻 
底 ， 将 会 使 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 下 降 。 

工件 在 处 理 后 ， 要 立即 用 干净 的 水 清洗 ， 如 果 可 能 ， 清 洗 时 用 压缩 空气 搅拌 。 最 常用 的 
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方法 是 两 次 冷水 清洗 。 从 最 后 一 个 清洗 槽 流出 的 水 应 该 不 带 铬 酸 盐 的 浅黄 色 。 通 常 建议 采用 
两 个 冷水 清洗 槽 。 有 些 作者 还 建议 采用 三 级 清洗 ， 在 第 三 个 清洗 槽 里 添加 润 湿 剂 ， 同 时 在 人 允 
许 的 范围 内 提高 水 温 以 缩短 表面 干燥 所 需要 的 时 间 。 第 一 遍 清洗 中 要 在 水 流 不 会 给 铬 酸 盐 钝 
化 膜 带 来 机 械 损伤 的 前 提 下 ， 使 水 的 流动 和 交换 速度 尽 可 能 快 。 

关于 热 水 清 洗 是 否 有 好 处 的 问题 ， 看 法 不 一 致 。 但 肯定 不 应 该 使 用 50~60% 以 上 的 热 水 
清洗 。 厚 的 黄色 或 橄榄 绿色 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 更 不 应 该 用 50~60% 以 上 的 热 水 清洗 。 光 的 浅 颜 
色 膜 可 以 用 接近 沸点 的 水 清洗 ， 但 应 当 注 意 ， 这 么 做 有 可 能 降低 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 。 长 时 间 清 
洗 会 把 钝 化 膜 的 组 分 漂洗 掉 ， 所 以 更 有 可 能 降低 膜 的 耐 蚀 性 。 因 此 ， 除 非 清洗 有 增加 光泽 等 
别 的 重要 作用 ， 在 清洗 水 里 浸渍 的 时 间 应 尽 可 能 短 ， 有 人 指出 ， 在 自动 线 上 最 后 清洗 水 的 温 
度 不 应 超过 40%C 。 

一 定 不 要 用 静止 延 时 覃 或 在 pH 较 低 的 情况 下 用 缓慢 流动 的 水 清洗 。 用 中 性 或 微 碱 性 的 
水 清洗 对 外 观 和 耐 蚀 性 都 没有 影响 。 一 般 建议 在 钝 化 之 后 立即 用 激烈 搅拌 的 水 清洗 ， 因 为 这 
样 可 以 使 钝 化 膜 的 外 观 更 均匀 、 更 鲜亮 。 

3. 处 理 

(1) 铬 酸 盐 钝 化 溶液 ” 铬 酸 盐 钝 化 溶液 的 成 分 取决 于 被 钝 化 金属 的 种 类 ， 钝 化 膜 要 求 
具有 的 特性 、 钝 化 工艺 流程 和 操作 方法 。 

实际 上 ， 可 以 采用 很 多 种 差别 很 大 的 混合 物 和 浓缩 液 。 欧 文 (Lrwin) 提出 了 铬 酸 盐 钝 
化 溶液 的 五 个 基本 功能 : 

1) 成 膜 。 

2) 着 色 。 

3) 抛光 表面 。 

4) 抑制 活化 。 

5) 使 表面 光亮 。 

溶液 的 作用 方式 不 同 ， 上 述 每 一 种 功能 的 大 小 也 可 能 不 一 样 。 例 如 ， 在 重 铬 酸 盐 溶液 里 
加 各 种 添加 剂 ， 得 到 的 黄色 钝 化 膜 可 以 有 显著 的 变化 。 溶 液 的 抛光 作用 好 坏 对 钝 化 膜 的 外 观 
及 雾 状 轻重 都 有 影响 。 

鉴于 溶液 成 分 的 变化 范围 很 大 ， 选 择 溶 液 成 分 时 考虑 的 最 主要 因素 是 钝 化 膜 的 用 途 ， 同 
时 要 考虑 与 处 理 方法 、 被 钝 化 金属 的 性 质 有 关 的 其 他 因素 。 

如 上 所 述 ， 铬 酸 盐 钝 化 溶液 含有 六 价 铬 化 合 物 及 一 种 或 多 种 活化 剂 。 讨 论 各 种 金属 的 铭 
酸 盐 钝 化 时 将 给 出 具体 的 溶液 配方 。 

最 常用 的 六 价 铬 化 合 物 是 : 铬 本 、 重 铬 酸 钠 或 重 铬 酸 钊 ， 洲 液 里 加 有 少量 硫酸 或 硝酸 。 

近来 ， 越 来 越 多 地 使 用 活化 剂 来 缩短 钝 化 时 间 ， 改 进 钝 化 膜 的 性 质 和 改变 钝 化 膜 的 颜 
色 。 典 型 的 活化 剂 有 : 甲酸 或 可 洲 性 甲酸 盐 、 氧 化 钠 、 三 氧化 铁 、 硝 酸 银 、 硝 酸 镑 、 酷 酸 和 
氧 氢 酸 。 

铬 酸 盐 钝 化 膜 的 性 质 ， 其 至 在 某 个 特定 的 温度 和 人 处理 时 间 内 能 得 到 一 种 特定 的 膜 层 ， 都 
是 由 下 列 因素 决定 的 : 六 价 铬 的 浓度 、 活 化 剂 的 浓度 、 溶 液 pH。 因 此 ， 为 了 得 到 好 的 处 理 
效果 ， 最 重要 的 是 在 操作 期 间 要 经 常 分 析 调 整 铬 酸 盐 印 化 溶液 。 

(2) 铬 酸 盐 钝 化 溶液 的 配制 ”要 用 纯度 合乎 要 求 的 化 学 药品 来 配制 溶液 。 例 如 ， 如 果 
重 铭 酸 钠 中 含有 过 多 的 硫酸 盐 ， 钝 化 溶液 的 pH 就 不 容易 控制 。 不 一 定 必须 用 蒸馏水 配 淤 
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液 ， 含 氧 不 太 高 的 自来水 也 可 以 使 用 。 

有 一 些 国家 有 市 售 的 浓缩 液 或 固体 浓缩 物 可 以 用 来 配制 溶液 。 在 这 种 情况 下 ， 要 按 供 货 
商 提供 的 说 明 书 来 配制 溶液 。 正 确 地 选择 溶液 的 pH 很 重要 ， 在 整个 铬 酸 盐 钝 化 过 程 中 ，p 晶 
要 始终 保持 在 规定 的 范围 内 。 

因为 六 价 铬 对 电 沉 积 有 影响 ， 猪 酸 盐 钝 化 时 一 定 要 小 心 操作 ， 不 要 让 钝 化 洲 液 污染 镀 
液 ， 如 果 污 染 特别 严重 ， 在 规定 的 电流 密度 范围 内 根本 无 法 完成 电镀 。 因 此 ， 建 议 在 挂 具 和 
滚 桶 再 次 使 用 之 前 ， 先 把 挂 具 接 点 和 滚 桶 导电 部 分 的 钝 化 膜 褪 掉 。 含 有 1~ 2g/L 亚硫酸钠 的 
2% (体积 比 ) 硫酸 水 洲 液 可 以 用 来 褪 除 钝 化 膜 。 

(3) 搅拌 ”和 锌 在 酸性 溶液 里 溶解 ， 使 与 锌 表面 接触 的 溶液 里 的 氢 离 子 消耗 掉 。 如 果 工 
件 和 溶液 都 不 搅动 ， 氧 离子 仅仅 靠 缓慢 的 扩散 过 程 由 溶液 本 体 得 到 补充 ， 它 穿 过 胶 态 膜 而 与 
锌 进 一 步 发 生 反 应 。 搅 拌 溶液 时 ， 由 于 氧 离子 不 断 地 补充 到 锐 的 表面 ， 膜 形成 得 更 快 。 

一 般 谨 来 ， 通 过 搅拌 可 以 得 到 均匀 的 钝 化 膜 ， 所 以 大 多 数 钝 化 工艺 都 建议 要 设置 某 种 形 
式 的 搅拌 。 因 为 搅拌 使 锌 的 溶解 加 快 ， 一般 要 尽 可 能 地 缩短 钝 化 时 间 ， 否 则 ， 钝 化 溶液 的 寿 
命 会 缩短 ， 而 且 会 溶解 掉 过 多 的 锐 。 并 不 一 定 都 要 用 机 械 的 方法 来 搅拌 溶液 ， 有 了 时， 只 轻 轻 
地 振动 或 移动 浸 在 溶液 里 的 挂 具 ， 效 果 会 更 好 ， 也 可 以 用 压缩 空气 搅拌 溶液 。 

(4) 溶液 温度 ”一 般 说 来 ， 铬 酸 盐 钝 化 实际 上 是 在 室温 (15~30%C) 下 进行 。 低 于 
15% ， 钝 化 膜 形成 得 很 慢 ， 在 有 些 浴 液 里 完全 不 能 形成 钝 化 膜 。 只 有 在 自动 化 设备 上 钝 化 
时 ， 才 有 必要 使 钝 化 液 的 温度 保持 恒定 。 手 工 操作 时 ， 可 以 用 缩短 或 延长 钝 化 时 间 的 办 法 来 
补偿 温度 变化 带 来 的 影响 。 

虽然 有 一 些 钝 化 溶液 升温 时 可 以 得 到 更 硬 的 钝 化 膜 ， 但 这 样 做 会 放出 有 害 的 酸 筋 ， 因 而 
必须 安装 通风 设备 ， 增 加 成 本 ， 而 且 在 比较 高 的 温度 下 产生 的 钝 化 膜 结 合力 较 差 。 

(5) 浸渍 时 间 延长 浸渍 时 间 ， 猪 酸 盐 钝 化 膜 的 厚度 增 大 ， 颜 色 变 深 ， 较 厚 的 膜 耐 磨 
性 较 差 。 薄 的 钝 化 膜 比较 干燥 速度 快 ， 耐 磨 性 比较 好 ， 尤 其 是 尖 角 部 位 的 耐 磨 性 。 浸 渍 时 间 
一 般 在 5~60s 之 间 ， 但 也 有 的 工艺 浸 涡 3min 或 3min 以 上 。 但 铝 和 镁 进行 铬 酸 盐 钝 化 时 ， 人 处 
理 时 间 为 1~10min， 在 特殊 情况 下 甚至 更 长 。 

当然 ， 这 一 规律 也 有 例外 。 因 为 浸渍 时 间 与 钝 化 溶液 的 pH 成 正比 ， 所 以 ， 为 了 能 够 采 
用 较 长 的 处 理 时 间 ， 可 以 提高 pH， 尤 其 是 在 自动 化 设备 上 。 

(6) 和 干燥 ”干燥 温度 对 铬 酸 盐 钝 化 膜 外 观 的 影响 比 最 后 一 道 清洗 水 的 温度 的 影响 小 。 
但 是 干燥 温度 不 合适 往往 是 钝 化 膜 开裂 及 铬 化 合 物 转变 为 不 深 状 态 的 原因 。 严 重 的 时 候 它 可 
以 使 通常 防护 性 能 很 高 的 厚 印 化 腊 变 得 没有 防护 性 能 。 因 此 ， 在 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 干燥 过 程 中 
避免 高 温 是 很 重要 的 。 虽 然 对 干燥 时 允许 使 用 的 最 高 温度 看 法 不 一 致 ， 但 大 多 数 作者 都 认为 
在 加 温情 况 下 干燥 形成 的 钝 化 膜 更 脆 、 裂 纹 更 多 而 且 耐 蚀 性 比较 低 。 

可 以 用 流速 为 7~ 10mvs 的 温暖 但 不 热 的 空气 流 来 进行 干燥 。 建 议 使 用 合适 的 空气 过 滤 
顺 以 便 得 到 清洁 和 干燥 的 空气 流 。 

应 当 尽 快 使 铬 酸 盐 钝 化 膜 干 燥 ， 同 时 要 尽 可 能 仔细 。 这 一 点 很 重要 ， 其 原因 有 两 个 : 首 
先 ， 湿 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 很 容易 受到 机 械 损伤 ， 其 次 ， 靠 缓 缓 疗 发 的 办 法 除 水 ， 会 使 钝 化 膜 的 
结合 力 不 好 ， 形 成 孔 际 ， 有 时 其 至 出 现 裂 纹 。 一 般 说 来 ， 刚 干燥 的 钝 化 膜 的 硬度 不 高 ， 在 以 
后 几 天 里 钝 化 膜 继 续 变 硬 。 钝 化 而 不 涂 漆 的 工件 ,在 50~60%C 以 上 的 情况 下 干燥 或 除 氢 时 ， 
会 使 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 防护 功能 明显 地 下 降 。 奥 斯 特 兰 德尔 认为 已 经 涂 漆 的 钝 化 膜 受 高 温 的 影 



























































第 6 章 印 化 膜 241 





响 要 小 得 多 。 

4. 浸 亮 与 后 处 理 

为 了 使 表面 达到 所 要 求 的 色泽 、 表 面 不 易 划 伤 ， 要 将 铬 酸 盐 钝 化 膜 浸 亮 ， 颜 色 较 深 的 厚 
钝 化 膜 可 能 也 要 浸 亮 。 例 如 ， 可 以 用 各 种 弱酸 或 弱 碱 洲 液 使 和 匀 和 锅 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 变 亮 。 最 
常用 的 是 : 

1) 氧 氧 化 钠 20g/L， 室 温 ， 浸 渍 时 间 为 5~10s; 

2) 碳酸 钠 15~20 g/L， 温 度 50%C ,浸渍 时 间 为 5~60s; 

3) 磷酸 lmL/L， 室 温 ， 浸 渍 时 间 为 5S~30s。 

温 亮 后 ， 应 仔细 清洗 工件 以 除去 碱 迹 ， 碱 迹 会 降低 抗 指纹 性 能 和 与 后 面 涂 漆 工 序 漆 层 的 
结合 力 。 不 要 用 热 水 清 洗 ， 因 为 热 水 会 漂洗 掉 印 化 膜 里 的 颜色 成 分 ， 加 热 也 会 使 膜 开裂 ， 因 
而 ， 降 低 防护 性 能 。 

在 漫 亮 和 清洗 过 程 中 没有 除去 的 浅 乳 色 (俗称 雾 状 ) ， 可 以 用 无 色 的 油 、 虹 和 清漆 掩 
盖 。 但 是 ， 应 该 记 住 ， 因 为 浸 亮 涂 液 会 溶解 掉 一 部 分 有 色 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 ， 也 就 会 使 防护 功 
能 下 降 。 因 此 ， 除 非 万 不 得 已 ， 对 锌 和 锡 上 的 金色 和 浅黄 绿色 的 带 雾 的 钝 化 膜 最 好 不 要 用 这 
种 工艺 。 

5. 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 褪 除 

把 工件 浸 入 热 的 铬 酸 深 液 (200g/L) 中 数 分 钟 ， 可 以 把 达 不 到 质量 要 求 的 铬 酸 盐 钝 化 
膜 褪 掉 。 也 可 以 用 盐酸 褪 钝 化 膜 。 在 重新 钝 化 前 ， 工 件 要 在 碱 性 洲 液 里 清洗 ， 并 经 过 二 次 
水 洗 。 

6. 溶液 的 分 析 和 控制 

在 使 用 过 程 中 ， 由 于 溶液 成 分 的 消耗 和 带 出 损失 ， 铬 酸 盐 钝 化 溶液 的 浓度 会 降低 。 而 
且 ， 清 洗 过 的 工件 表面 上 有 水 ， 钝 化 液 会 被 带 和 的 清洗 水 所 稀释 。 因 此 ， 为 了 维护 溶液 的 成 
分 正常 ， 要 经 常 分 析 并 补 加 消耗 了 的 成 分 。 如 果 铬 酸 盐 钝 化 洲 液 的 总 量 很 少 ， 其 组 分 的 浓度 
变化 可 能 相当 大 ， 这 时 最 好 配 新 溶液 。 

在 形成 铬 酸 盐 钝 化 膜 时 发 生 的 反应 过 程 中 要 消耗 氧 离子 。 因 此 ， 钝 化 溶液 的 pH 升 高 ， 
这 使 成 膜 速度 下 降 。 钝 化 液 使 用 几 天 或 几 星期 之 后 (具体 时 间 取 决 于 使 用 的 强度 )， 在 一 定 
的 处 理 时 间 内 产生 的 膜 要 比 新 配 的 溶液 里 得 到 的 膜 薄 。 可 以 延长 处 理 时 间 来 补偿 成 膜 速 度 的 
下 降 ， 或 者 可 以 用 适当 的 无 机 酸 调 整 pH， 使 成 膜 速度 恢复 正常 。 通 常 可 以 用 pH 试纸 来 测 
pH 了 ， 因 为 用 玻璃 电极 测定 pH 需要 用 适当 的 仪器 。 此 外 ， 帮 铬 酸 盐 钝 化 液 含有 氛 化 物 就 不 能 
使 用 玻璃 电极 。 钝 化 过 程 中 六 价 铬 的 含量 下 降 。 不 过 ， 铬 酸 和 重 铬 酸 盐 浓度 的 下 降 往往 比 由 
于 钝 化 液 带 到 清洗 模 中 而 引起 的 钝 化 液 总 体积 的 减少 要 小 。 

如 果 铬 酸 盐 钝 化 液 的 pH 正常， 而 钝 化 效果 不 好 ， 应 该 分 析 六 价 铬 的 含量 并 计算 出 
补充 铬 盐 的 量 。 可 以 用 碘 量 法 或 者 用 硫酸 亚 铁 还 原 并 用 高 锰 酸 钾 返 滴 亚 铁 离 子 来 测定 
六 价 铬 。 

实际 上 ， 特 别 是 在 小 的 工厂 里 ,溶液 的 维护 仅 限于 测定 和 调整 pH。 如 果 这 样 不 能 达到 
目的 ， 就 要 配 新 溶液 。 

应 该 指出 ， 在 新 配 的 溶液 里 产生 的 钝 化 膜 质量 可 能 不 好 ,但 处 理 过 少量 工件 之 后 ， 若 
pH 在 规定 范围 内 ， 溶 液 就 可 以 连续 使 用 ， 只 要 溶液 的 基本 成 分 没有 因 消 耗 而 明显 下 降 ， 鲁 
化 膜 的 质量 不 会 有 很 大 的 变化 。 
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可 以 用 下 述 的 一 种 或 多 种 方法 来 监测 和 调整 铬 酸 盐 钝 化 液 的 工作 情况 。 

1) 通过 所 产生 的 钝 化 膜 的 外 观 来 监测 ， 操 作 人 员 往 住 把 这 种 方法 当 作 唯一 的 调整 
方法 。 

2) 取 一 定 体积 的 铬 酸 盐 钝 化 液 作为 试 样 ， 加 入 一 定量 的 硫酸 ， 直 至 漫 和 人 钝 化 液 的 待 钝 
化 的 金属 片上 不 再 能 得 到 具有 防护 性 能 的 钝 化 膜 。 然 后 通过 换算 ， 在 实用 的 钝 化 液 里 加 入 适 
量 硫酸 。 钝 化 洲 液 废弃 之 前 ， 一 般 要 加 入 二 倍 至 三 倍 的 硫酸 ， 最 好 不 要 加 重 铬 酸 钠 。 

3) 把 得 到 的 钝 化 膜 的 外 观 与 标准 样片 做 比较 。 

4) 通过 测定 pH 来 调整 ， 这 种 方法 适用 于 酸性 溶液 ， 而 且 要 用 到 电化 学 测试 技术 。 由 
于 铬 酸 盐 有 颜色 并 且 有 氧化 性 ， 采 用 试纸 或 其 他 指示 剂 往往 测定 结果 不 准 。 

5) 以 省 甲 酚 绿 作 指 示 剂 ， 用 0. lmolLL 氧 氧 化 钠 滴定 溶液 试 样 来 测定 硫酸 含量 。 因 为 在 
中 性 溶液 里 ， 其 他 金属 (如 锌 或 久 ) 含量 过 高 时 可 能 产生 沉淀 ， 需 要 经 过 一 定 的 训练 才能 
准确 地 判定 终点 。 兰 福 德 (Langford) 提供 了 这 种 测定 方法 的 详细 资料 。 

6) 按 兰 福 德 所 述 的 方法 ， 用 硫酸 亚 铁 所 和 高 锰 酸 钾 滴 定 来 测定 重 铬 酸 钠 的 含量 维护 铬 
酸 盐 钝 化 液 时 ， 要 少 加 料 ， 勤 加 料 。 负 荷 变化 不 大 ， 根 据 最 开始 几 天 或 几 周 的 操作 情况 ， 如 
果 工 作 可 以 确定 一 个 加 料 时 间 表 ， 以 后 隔 一 段 时 间 做 一 下 实验 室 分 析 就 可 以 了 。 

除非 带 出 量 很 大 ， 在 反复 加 料 之 后 ， 由 于 还 原 态 铬 的 积累 和 由 被 处 理工 件 的 溶解 而 引起 
的 金属 杂质 积累 ， 铬 酸 盐 钝 化 液 将 不 能 再 继续 使 用 而 只 能 上 废弃。 大 多 数 供应 铬 酸 盐 钝 化 液 的 
三 家 会 提供 一 个 简单 的 滴定 方法 用 来 测定 钝 化 液 的 使 用 状态 。 用 离子 交换 技术 再 生 钝 化 液 已 
证 明 是 可 行 的， 但 实际 上 并 不 常用 ， 铬 酸 盐 钝 化 溶液 不 能 无 限制 地 加 料 使 用 ， 添 加 量 至 多 达 
到 最 初 配 制 量 的 两 倍 或 三 倍 。 如 果 得 到 的 钝 化 膜 质量 不 好 ， 无 论 分 析 结 果 显 示 是 否 正常 ， 都 
要 更 换 溶液 ; 假如 维护 溶液 时 必须 添加 过 多 的 化 学 药品 ， 也 说 明 溶 液 必 须 更 换 了 。 化 学 药品 
消耗 过 多 的 原因 一 般 是 由 于 造成 了 污染 ， 比 如 在 成 膜 反 应 期 间 产生 的 三 价 铬 化 合 物 ， 由 被 处 
理工 件 溶解 而 带 来 的 金属 杂质 以 及 由 外 面 带 入 的 杂质 。 

很 难 估计 钝 化 液 的 正常 寿命 ， 因 为 这 与 多 种 因素 有 关 ， 比 如 处 理 方 法 、 脱 脂 效 果 、 表 面 
预 处 理 和 水 洗 效 果 。 德 特 纳 认为 100L 溶液 大 约 可 以 钝 化 面积 为 10000dm? 的 金属 表面 。 

7. 钝 化 液 的 再 生 

由 于 钝 化 液 里 三 价 铬 和 被 钝 化 的 金属 离子 的 积累 ， 印 化 膜 的 性 能 变 坏 。 过 去 ， 印 化 液 使 
用 一 段 时 间 之 后 ， 只 能 废弃 。 废 钝 化 液 在 排放 之 前 必须 进行 处 理 ， 这 不 仅 消耗 化 学 药品 ， 而 
且 造 成 难处 置 的 废渣 。 因 此 ， 最 近 关 于 钝 化 液 再 生 的 研究 工作 进展 很 快 ， 所 用 的 方法 涉及 化 
学 法 、 电 解法 、 离 子 交 换 法 和 电 渗 析 等 多 种 方法 。 

科 亚 米 等 研究 了 电解 再 生 刻印 化 液 的 方法 。 电 解 在 用 薄膜 将 阳极 室 和 阴极 室 隔 开 的 电解 
池 里 进行 。 在 阳极 室 里 放 有 和 钝 化 液 ， 阴 极 室 里 放 有 铬 醋 溶 液 ， 阴 极 液 的 pH 调 至 7 以 上 ， 
Cm?* 和 Zn 以 泥潭 形式 沉淀 下 来 。 过 滤 除 去 沉淀 之 后 ， 将 滤液 送 回 钝 化 横 复 用 。 

马 科 瓦 研究 了 再 生 废 钝 化 液 的 化 学 法 和 电 渗 析 法 。 他 所 研究 的 钝 化 液 中 Cr03 为 100 ~ 
200g/L，H2S0O4 为 15~20g/L，HN0O; 为 10~15g/L。 化 学 法 系 用 NaOH 将 废 钝 化 液 的 pH 调 
到 8.5， 使 三 价 铬 、 锌 和 锅 等 有 害 金属 离子 以 氢 氧 化 物 形 式 沉 演出 来 ， 滤 去 沉淀 ， 用 硝酸 调 
整 滤液 的 pH 之 后 即 可 复 用 ， 用 这 种 方法 可 以 回收 80% 的 溶液 。 由 此 而 积累 起 来 的 硝酸 钠 达 
到 600g/L 之 前 ， 并 没有 不 利 影响 。 电 渗析 法 用 离子 选择 性 膜 作 为 隔膜 ， 用 Pb-Sn (其 中 Sn 
的 质量 分 数 为 5%~6%) 合金 作为 电极 ， 废 钝 化 液 作为 阳极 液 ， 用 硫酸 溶液 作为 阴极 液 。 当 
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体积 电流 密度 为 60~75A/L 时 ，4~5h 内 ，80%~100% 的 阳离子 将 迁移 到 阴极 液 里 。 

电 渗 析 方 法 还 可 以 连续 再 生 钝 化 液 ， 电 渗析 时 阳极 室 、 钝 化 液 室 、 阴 极 室 之 间 用 阳离子 
交换 膜 隔 开 ， 阳 极 室 和 阴极 室 里 循环 流动 含有 金属 离子 络 合 基 团 的 高 分 子 化 合 物 ， 而 钝 化 液 
则 流 过 中 间 的 钝 化 液 室 ， 这 样 就 可 以 连续 除去 三 价 铬 。 

沃 治 欧 科 (Wolotzkow) 等 研究 了 用 离子 交换 法 再 生 钝 化 液 的 方法 ， 他 们 采用 的 是 大 和 孔 
径 强酸 性 阳离子 交换 树脂 。 关 于 铝 件 钝 化 液 再 生 的 一 项 日 本 专利 也 使 用 了 离子 交换 树脂 。 根 
据 这 一 专利 再 生 钝 化 废 液 时 先 加 入 NaF 和 KF 与 铝 离子 生成 不 溶性 沉淀 ， 将 沉淀 滤 去 ， 然 后 
用 离子 交换 树脂 除去 Cr* 和 K+、Na! 离 子 ， 溶液 经 浓缩 之 后 即 可 复 用 。 

8. 废水 人 处理 

因为 有 酸 ， 而 且 铬 酸 又 有 毒 ， 所 以 含 铬 酸 盐 的 清洗 水 必须 经 过 中 和 及 消毒 。 废 水 中 铭 酸 
盐 的 含量 必须 低 于 规定 量 。 铬 酸 盐 的 浓度 应 在 1mg/L 以 下 才 不 会 对 水 中 的 鱼 造 成 毒害 。 当 
铬 酸 的 剂量 达到 30mg/L 时 ,在 人 体 的 器 官 里 就 可 以 看 到 中 毒 情况 。 

与 含 氰 废水 的 处 理 不 同 ， 铬 酸 盐 的 处 理 比较 简单 ， 因 为 六 价 铬 很 快 就 还 原 为 三 价 铬 ， 还 
原 速度 与 pH 有 关 ， 而 产生 的 三 价 铬 可 以 用 石灰 乳液 沉淀 为 氢 氧 化 铬 。 福 克 (Foulke) 和 莱 
福 德 (Ledford) 指出 , 在 pH 为 1、4 和 5 时 ,用 二 氧化 硫 还 原 六 价 铬 ,分 别 需 要 30s、 
20min、1~2h。 因 此 ， 还 原 过 程 中 pH 要 维持 在 2 以 下 。 当 溶液 变 绿 表明 反应 完全 ， 也 可 以 
用 演 粉 -碘化钾 试纸 检测 。 

克 洛 特 和 马 勒 认为 ， 如 果 还 原 剂 的 加 入 量 超过 按 化 学 方程 式 计算 量 的 50%， 还 原 反 应 
进行 得 更 迅速 也 更 彻底 。 用 焦 亚 硫酸 钠 来 还 原 少 量 铬 酸 最 方便 。 只 有 处 理 含 二 价 铁 的 酸 洗 废 
水 ， 才 应 该 用 硫酸 亚 铁 ， 因 为 它 反正 是 要 中 和 的 。 用 离子 交换 法 也 可 以 从 清洗 水 里 除去 并 回 
收 铬 。 也 可 以 用 逆流 漂洗 和 离子 交换 法 结合 来 实现 漂洗 水 的 循环 利用 。 只 有 当 铬 酸 盐 的 排放 
速度 达到 或 超过 50~100g/h， 才 能 根据 pH 和 氧化 还 原 电位 的 测定 结果 来 进行 废水 处 理 。 


6. 2. 2 钢铁 的 草酸 盐 钝 化 


草酸 是 一 种 中 强酸 ， 其 电离 过 程 分 两 步 进行 ， 电 离 常 数 分 别 是 : k=5.6x10 了 和 k= 
6.4x10“。 草 酸 和 钢 反 应 时 ， 释 放出 氢气 ， 产 生 的 草酸 亚 铁 很 难 溶解 在 水 里 (18%C 时 溶解 
度 为 35. 3mg/L) 。 然 而 在 有 草酸 铁 存 在 的 情况 下 、 由 于 形成 配合 物 ， 草 酸 亚 铁 的 溶解 度 可 以 
明显 地 升 高 ， 草 酸 及 其 碱 金属 盐 或 饼 盐 能 与 重金 属 离子 (如 Cr*、Fe”*、Fe*、Mn“* 和 
Mo ) 形成 可 溶性 络 合 物 。 在 草酸 溶液 的 作用 下 ， 钢 上 形成 的 膜 能 改善 其 耐 蚀 性 ， 并 且 可 
以 作为 涂 装 的 底层 。 对 于 不 锈 钢 及 含 铬 、 钊 等 元 素 的 高 合金 钢 ， 主 要 用 作 冷 变形 加 工 的 预 处 
理 ， 作 为 润滑 剂 的 载体 。 这 类 钢 在 进行 草酸 盐 处 理 之 前 ， 需 要 采用 特殊 的 表面 清理 措施 。 这 
是 因为 ， 在 高 合金 钢 表 面 上 常 存在 着 难以 被 一 般 酸 洗 溶 液 所 溶解 的 氧化 皮 ， 它 要 用 熔 盐 剥离 
法 才能 除去 。 熔 盐 的 配方 及 工艺 见 表 6-6。 

表 6-6 和 熔 盐 的 配方 及 工艺 













































































所 氧化 钠 ( 质量 分 数 ) | 硝酸 钾 ( 质量 分 数 ) 硼砂 ( 质量 分 数 ) 温度 时 间 
75% ~ 82% 15% 3%~10% 480~550°C 10min 




















钢材 在 上 述 熔 盐 中 处 理 后 ， 立 即 置 入 冷 的 流水 槽 中 。 此 时 已 松散 了 的 氧化 皮 会 自动 从 工 
件 表 面 上 和 剥落 ， 黏 附 的 盐 霜 也 一 起 深 去 。 但 表面 上 仍 会 残留 有 在 熔 盐 处 理 时 由 氧化 皮 转 化 成 
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的 氨 氧 化 物 ， 它 可 以 在 如 下 洲 液 中 除去 ,溶液 配方 和 处 理工 艺 见 表 6-7。 
表 6-7 去 除 氨 氧化 物 溶 液 配方 和 处 理工 艺 





硫酸 (质量 分 数 ) 氧化 钠 ( 质量 分 数 ) 温度 时 间 





14% 1.5% 60~85°C 10min 


清除 了 氧化 皮 的 高 合金 钢 在 碱 液 中 脱脂 后 ， 在 表 6-8 所 列 溶液 和 工艺 下 浸 涡 使 其 表面 


光亮 。 











6 
硝酸 (质量 分 数 ) 氧 氢 酸 ( 质量 分 数 ) 温度 时 间 
1 


14% 


.5% 室温 10min 





再 用 20% (质量 分 数 ) 的 硝酸 溶液 在 室温 下 浸渍 5~ 10min。 
此 后 ， 工 件 经 流动 水 彻底 清洗 便 可 进行 草酸 盐 处 理 ， 使 其 表面 均匀 钝 化 ， 草 酸 盐 处 理工 
艺 见 表 6-9。 








表 6-9 草酸 盐 处 理工 艺 












































工艺 号 1 2 
草酸 ( H,C,0,) 45~55 18~22 
氰 化 钠 (NaCN) 18~22 到 
气 化 钠 (NaF) 8~12 一 
组 分 浓度 硫 代 硫酸 钠 ( NasS,03) 2~4 二 
/A(g/L) 钥 酸 铵 [ ( NH, ) ,Mo0, ] 25~35 四 
磷酸 二 氧 钠 (NaH2PO4 ) 三 8~12 
氯 化 钠 (NaCl) 一 120~130 
草酸 铵 [ (NH ),C,0,] 4-6 
pH 1.6~1.7 
工艺 条 件 溶液 温度 /人 C 45~55 30~40 
处 理 时 间 /min 5~10 3~10 











高 合金 钢 不 易 与 草酸 溶液 发 生 反 应 。 这 是 因为 在 合金 钢 表面 有 一 层 很 薄 的 铬 和 镍 氧化 
膜 ， 这 层 膜 在 只 含 草酸 盐 的 溶液 中 不 溶解 ， 但 是 在 加 进 某 些 加 速 剂 和 活化 剂 的 草酸 盐 的 溶液 
中 ， 这 种 钢 表面 就 可 生成 草酸 盐 膜 。 加 速 剂 主 要 为 含 硫 的 化 合 物 ， 如 亚硫酸钠 、 硫 代 硫 酸 
钠 、 连 四 硫酸 钠 等 。 加速 剂 的 含量 要 控制 在 一 定 的 范围 内 ,含量 太 高， 溶液 对 合金 钢 表 面 的 
腐 刨 强烈， 以 至 于 不 能 成 膜 。 一般 情况 其 用 量 约 为 0. 1% (质量 分 数 ) ， 质 量 分 数 为 0.01% ~ 
1. 5% 的 草酸 铁 或 草酸 钠 - 匆 和 质量 分 数 为 1%~4% 的 钥 酸 盐 也 可 用 作 加 速 剂 。 活 化 剂 主要 是 
一 些 毛 化物 和 溴 化物 ， 也 有 用 其 他 的 化 合 物 和 氢化 物 、 氢 硅 酸 盐 、 气 硼酸 盐 等 替代 ， 讽 化 物 
的 含量 相当 高 ， 其 离子 质量 分 数 高 达 20%。 但 是 如 果 溶 液 中 铁 离 子 的 质量 分 数 保持 在 
1. 5%~6.0% 的 范围 内 ， 又 有 质量 分 数 为 1. 5% ~3.0% 的 硫 氰 酸 盐 共存 的 情况 下 ,氧化 物 的 
质量 分 数 可 降 至 2%。 草 酸 盐 溶液 中 的 加 速 剂 和 活化 剂 可 使 合金 钢 表 面 去 钝 化 并 转变 为 活 
化 ， 致 使 钢 表 面 形 成 草酸 盐 膜 。 

图 6- 10 为 铬 - 镍 钢 在 含 草酸 、 氮 化 钠 、 硫 代 硫 酸 钠 的 溶液 中 ， 电 位 和 膜 的 单位 面积 质量 
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的 增加 与 浸渍 处 理 时 间 的 关系 曲线 图 。 从 图 中 可 看 到 ， 在 处 理 的 第 一 阶段 ， 合 金 钢 表面 上 的 
钝 化 膜 溶 解 ， 电 位 开始 向 负 方 向 移动 。 在 约 60s 后 ， 合 金 钢 表面 电位 接近 活化 电位 ， 草 酸 盐 
膜 也 开始 形成 。 有 一 种 解释 认为 ， 革 酸 盐 钝 化 是 一 种 化 学 和 局 部 化 学 过 程 ， 所 用 的 溶液 是 属 
于 不 能 产生 膜 的 一 类 。 和 草酸 盐 钝 化 的 原因 在 于 微观 阳极 上 发 生 金 属 溶解 。 而 在 微观 阴极 上 发 
生 氢 离子 的 放电 和 加 速 剂 的 还 原 ， 使 硫化 亚 铁 和 硫化 镍 形成 ， 最 后 导致 次 级 过 程 在 硫化 物 上 
沉积 并 生成 草酸 盐 膜 层 。 

钢铁 材料 的 草酸 盐 膜 的 耐 蚀 性 不 及 
磷酸 盐 膜 ， 所 以 一 般 不 用 来 防腐 ， 但 在 
普通 钢 上 此 膜 可 用 作 油 漆 的 底层 ， 并 能 
有 效 地 保护 基体 不 受 亚 硫 酸 的 腐蚀 。 在 
不 锈 钢 及 其 他 含 铬 、 旬 元 素 的 高 合金 钢 
上 主要 用 作 润 滑 剂 的 载体 ， 减少 摩 擦 以 
利于 冷 变 形 加 工 ， 加 大 断面 收缩 率 ， 降 
低 工具 磨损 ,减少 中 间 退 火 次 数 。 如 果 




















膜 的 单位 面积 质量 / (g/m?) 








相对 于 标准 氨 电 极 的 电位 /mV 








0 100 200 300 
提高 溶液 温度 ， 对 特殊 钢 、 合 金 钢 等 亦 浸渍 时 间 /s 
可 发 生 上 述 反 应 ， 当 草酸 中 的 亚 铁 离子 


达到 饱和 时 ， 则 在 钢铁 表面 上 生成 由 草 位 和 膜 的 单位 面积 质量 与 浸渍 时 间 的 关系 
酸 亚 铁 组 成 的 结晶 膜 层 ， 但 这 样 生 成 的 1 一 电位 2 一 膜 的 单位 面积 质量 


图 6-10 铬 - 镍 钢 在 含 加 速 剂 及 活化 剂 草酸 盐 溶 液 中 的 



































膜 层 较 软 ， 而 且 结 合 性 欠 佳 ， 这 时 如 果 
在 溶液 中 加 入 少量 Mn”*、Zn”* 、Mg*”* 、Sn”* 、Sb” 等 金属 离子 及 F 、Sif。 、NO;、Cl 等 阴 
离子 ， 可 起 加 速 作 用 而 且 形 成 的 膜 层 坚 硬 ， 结 合 性 好 。 

钢铁 的 草酸 盐 钝 化 应 注意 以 下 几 点 : 

1) 钢铁 的 草酸 盐 钝 化 膜 不 能 作为 防腐 涂 层 。 草 酸 盐 膜 用 于 合金 钢 ， 即 铁 氧 体 、 马 氏 体 
或 奥 氏 体 的 Fe- Cr-Ni 合金 冷加工 成 形 ， 不 能 作为 防腐 涂 层 。 草 酸 盐 膜 也 能 用 于 耐 热 钢 、 蒙 
力 尔 型 合金 ， 也 可 用 在 Fe-Cr、Fe-Cr- Mn、Fe-Cr-Ni- Mn、Fe-Cr-Ni, 含 12%~30% (质量 分 
数 ) Cr、1.25%~22% (质量 分 数 ) Ni、1%~10% (质量 分 数 ) Mo 的 Fe-Cr-Ni- Mo 合金 上 。 
另外 , 含有 Co、W、Ti、Si 等 的 高 合金 钢 ， 在 冷加工 时 也 进行 草酸 盐 钝 化 。 但 是 草酸 盐 钝 
化 膜 的 耐 蚀 性 低 于 磷酸 盐 、 铬 酸 盐 钝 化 膜 。 所 以 草酸 盐 膜 在 大 规模 生产 上 没有 防腐 蚀 的 
用 途 。 

2) 钢铁 草酸 盐 钝 化 前 必须 采用 特殊 的 表面 清理 工艺 。 

3) 不 同型 号 的 钢铁 进行 草酸 盐 钝 化 时 要 用 不 相同 工艺 。 


6.2.3 钢铁 的 硝酸 钝 化 


钢铁 材料 在 硝酸 中 有 很 好 的 耐 蚀 性 ， 特 别 是 在 稀 硝 酸 中 非常 耐 蚀 。 稀 硝酸 的 氧化 性 差 
些 ， 由 于 不 锈 钢 含有 许多 易 钝 化 元 素 ， 所 以 不 锈 钢 比 碳 钢 更 容易 钝 化 。 因 此 不 锈 钢 在 硝酸 的 
生产 系统 及 储存 、 运 输 中 被 大 量 使 用 。 例 如 在 硝酸 、 硝 酸 贸 化 肥 生 产 中 ,， 大 部 分 的 设备 及 容 
顺 都 由 不 锈 钢 制 成 。 根 据 不 锈 钢 在 硝酸 中 能 发 生 钝 化 而 生成 耐 蚀 钝 化 膜 的 性 能 ， 大 多 数 的 不 
锈 钢 可 采用 硝酸 溶液 钝 化 。 不 锈 钢 工件 只 要 经 过 酸 洗 去 除 旧 膜 后 ， 即 可 进行 钝 化 处 理 。 经 钝 
化 后 的 不 锈 钢 表 面 保持 其 原来 色泽 ,一 般 为 银 日 或 灰白色 。 
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钢铁 材料 硝酸 钝 化 处 理工 艺 见 表 6- 10。 
表 6-10 钢铁 材料 硝酸 钝 化 处 理工 艺 








溶液 成 分 及 工艺 1 2 3 4 
硝酸 ( HNO;) 20~25 25~45 20~25 45~55 
重 铬 酸 钠 (NayCr,0; 2H,0)| 2~3 = 2 
纯 水 (H,0) 余 量 余 量 余 量 余 量 
溶液 温度 /SC 49~54 21~32 49~60 49~54 
处 理 时间 /min >20 >30 >20 >30 





让 


适用 的 不 锈 钢材 料及 类 型 











适用 于 处 理 高 碳 / 
高 铬 级 别 (440 系 
列 ); Cr 为 12% ~ 
14% 的 直接 铬 级 别 
( 马 氏 体 400 系列 ) 
或 含 硫 含 硒 量 较 大 
的 耐 蚀 钢 ( 如 303、 
































适用 于 奥 氏 体 200 
和 300 系列 的 铬 镍 
级 和 Cr 为 17% 或 更 
高 的 铬 级 (440 系列 
除外 ) 耐 蚀 钢 














适用 于 奥 氏 体 200 
和 300 系列 的 铬 钊 
级 和 Cr 为 17% 或 更 
高 的 铬 级 (440 系列 
除外 ) 耐 蚀 钢 

















适用 于 高 碳 和 高 
铬 级 (440 系列 ) 以 
及 沉淀 硬化 不 锈 钢 





303Se、347Se、416、 
416Se) 和 沉淀 硬 
化 钢 














钢铁 材料 在 硝酸 溶液 中 进行 印 化 处 理 之 后 ， 应 用 水 彻底 清洗 干净 表面 的 残留 酸 液 ， 清 洗 
水 中 的 泥 沙 含量 应 限于 200x10“ (质量 分 数 )。 可 用 流动 水 逆流 清洗 ， 也 可 用 喷 淋 水 冲洗 。 

对 所 有 的 铁 素 体 和 马 氏 体 不 锈 钢 经 印 化 处 理 后 ， 水 洗 干 净 并 在 空气 中 放置 1h 后 再 在 重 
铬 酸 钠 深 液 中 处 理 ， 处 理 溶液 配方 及 工艺 见 表 6- 11。 











表 6-11 重 铬 酸 钠 处 理工 艺 
重 铬 酸 钠 ( Na Cr07 ) 纯 水 (H,0) 溶液 温度 处 理 时 间 
4% ~6% 余 量 60~71%C 30min 


经 重 铬 酸 钠 溶液 处 理 后 ， 再 用 水 清洗 干净 ， 然 后 加 热 干燥 。 
6. 2.4 钢铁 钝 化 的 应 用 实例 


1. 特种 不 锈 钢 的 钝 化 应 用 

特种 不 锈 钢 PH15-5 因 具 有 高 硬度 、 高 耐 磨 性 和 耐 蚀 性 等 优点 ， 被 用 于 某 些 军工 产品 。 
材料 中 主要 含有 Cr、Ni、Ti、Si、V、Mn 、Mo 等 合金 元 素 。 这 些 元 素 在 材料 表面 处 理 的 热 
加 工 过 程 中 生成 较 厚 的 氧化 皮 ， 这 些 化 学 性 质 很 稳定 。 工 件 在 钝 化 前 必须 先 将 这 种 氧化 皮 彻 
底 清除 干净 ， 才 能 在 强 氧化 剂 洲 液 中 钝 化 ， 并 获得 表面 均匀 、 致 密 、 耐 蚀 性 良好 的 钝 化 膜 。 
其 钝 化 工艺 流程 及 操作 工艺 如 下 。 

(1) 钝 化 工艺 流程 ”特种 不 锈 钢 的 钝 化 工艺 流程 如 下 : 

工件 一 检验 一 有 机 溶剂 脱脂 一 电解 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 酸 洗 除 氧化 皮 一 冷水 洗 一 印 
化 一 冷水 洗 一 封闭 一 冷水 洗 一 干燥 一 产品 

(2) 酸 洗 清除 氧化 皮 ”由 于 低温 回 溶 时 效 在 工件 表面 生成 的 氧化 腊 和 在 高 温 回 溶 时 效 
所 生成 的 氧化 皮 厚 度 不 同 ， 因 此 去 除 氧化 皮 的 方法 也 不 同 。 

1) 低温 固 深 时 效 工件 氧化 皮 的 禄 除 : 低温 固 溶 时 效 工件 生成 的 氧化 皮 ，, 一 般 都 比较 
注 ， 褪 除 的 方法 相对 简单 容易 。 工 件 在 电解 脱脂 后 ， 经 热 水 、 冷 水 清洗 ， 放 进 500mLAL 的 
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盐酸 溶液 中 浸泡 3~Smin， 即 可 将 氧化 皮 清 除 干 净 ， 并 且 表 面 不 挂 灰 ， 工 件 基 体 不 受 腐蚀 。 
经 清洗 后 即 可 进行 钝 化 处 理 。 

2) 高 温 固 深 时 效 工件 氧化 皮 的 褪 除 : 高 温 固 深 时 效 工 件 的 氧化 皮 较 厚 ， 用 上 述 方法 很 
难 清除 和 干净， 因此 需要 采用 多 个 步骤 才能 达到 彻底 清除 的 目的 ， 具 体 做 法 如 下 : 首先 疏松 氧 
化 皮 ， 玖 松 氧 化 皮 处 理 是 在 含有 强 氧 化 剂 的 浓 碱 溶液 中 进行 ， 处 理 时 氧化 皮 中 难 溶 的 含 馅 氧 
化 物 (Cr,0;) 可 以 转换 成 易 溶 的 重 馈 酸 盐 (Na,Cr04) ， 酸 洗 时 便 很 容易 除去 。 溶 液 配方 及 
工艺 见 表 6- 12。 





表 6-12 朴 松 氧化 皮 处 理工 艺 








所 氧化 钠 硝酸 钠 操作 温度 处 理 时 间 
600~700g/L 200~250g/L 140~150C 25 ~40min 
然后 酸 浸 洗 除 氧 化 皮 ， 工 件 表 面 的 氧化 皮 经 上 述 处 理 后 ， 膜 层 已 变 得 玻 松 。 可 以 放 进 


ee 在 室温 下 浸泡 3~S$min， 氧 化 皮 基 本 可 以 脱落 ， 并 清除 和 干净， 但 是 表 
可 能 还 有 灰 粉 履 盖 ， 也 就 是 表面 挂 灰 。 因 此 在 钝 化 处 理 前 还 要 把 工件 表面 的 灰 清 除 干净 。 





最 后 除 灰 ， 光 工件 表面 的 挂 灰 很 容易 在 含 氢 的 酸 液 中 溶解 而 除 掉 ， 从 环保 考虑 可 以 不 用 
气 物 质 。 除 灰 工 艺 见 表 6- 13。 











表 6-13 除 灰 工 艺 
硝酸 (HN0;) 双氧水 (H,0,) 溶液 温度 处 理 时 间 
35~50g/L 5~15g/L 20~30%C 25~ 60s 





在 除 灰 过 程 中 温度 不 能 高 ， 时 间 不 能 长 ， 和 否则 会 造成 工件 的 腐蚀 
(3) 工件 的 钝 化 ”特种 不 锈 钢 工 件 经 去 灰 由 光 后 ， 表 面 光亮 洁净 ， 经 清洗 干净 表面 的 
除 灰 残 液 后 ， 在 钝 化 溶液 中 钝 化 ， 钝 化 工艺 见 表 6- 14。 


表 6-14 钝 化 工艺 











重 铬 酸 钠 ( Na, Cr 07 ) 浓 硝 酸 (HNO; ) 纯 水 (H,0) 溶液 温度 /C 处 理 时 间 /min 
2% ~3% 20% ~30% 余 量 45~55°C 20~ 30min 


(4) 钝 化 后 处 理 ”特种 不 锈 钢印 化 后 ， 要 用 干净 水 彻底 清洗 ， 然 后 进行 干燥 并 且 根 据 
使 用 的 情况 涂 以 防 锈 油 、 浸 机 油 或 防 锈 蜡 等 防护 润滑 油脂 类 物质 ， 使 表面 更 光亮 、 耐 蚀 、 
耐用 。 

2. 普通 不 锈 钢 设备 钝 化 的 应 用 

某 三 对 该 三 的 不 锈 钢 制品 〈 包 括 热 作 件 及 焊接 件 ) 进行 抛光 、 碱 洗 、 酸 洗 、 钝 化 等 表 
面 处 理 。 

(1) 抛光 ”一般 的 制品 由 于 不 锈 钢 工 件 本 身 己基 本 光亮 ， 可 以 不 用 抛光 ,但 对 于 具有 
特殊 要 求 的 需要 作 抛 光 人 处理。 抛光 方法 可 用 机 械 抛光 也 可 用 电解 抛光 。 

(2) 碱 洗 脱脂 “在 油污 较 少 的 情况 下 用 3% ~7% (质量 分 数 ) 的 碳酸 钠 溶 液 进行 浸 洗 
或 刷洗 。 一 般 来 说 小 工件 用 批量 浸 洗 ， 大 设备 用 刷洗 ， 彻 底 洗 净 油 污 物 ， 再 用 水 冲洗 干净 。 

(3) 酸 洗 除 锈 ” 酸 洗 除 锈 也 是 根据 工件 的 具体 情况 进行 浸 洗 或 刷洗 。 对 于 小 工件 、 零 
星 件 采用 浸 洗 ， 浸 洗 工 艺 见 表 6- 15。 
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表 6-15 浸 洗 工艺 





盐酸 (体积 硝酸 (HNO3 ) 
分 数 ,% ) (体积 分 数 ,% ) (体积 分 数 ,%) 


组 他 
水 (H20) 溶液 温度 /<C 缓 蚀 齐 处 理 时 间 /in 





30 5.0 余 量 20~30 2.0 30~45 


缓 蚀 剂 为 5% (质量 分 数 ) 的 牛皮 胶 溶 在 95% (质量 分 数 ) 的 硫酸 中 制 成 。 对 于 大 型 的 
工件 及 容器 ， 由 于 无 法 浸 洗 ， 采 用 刷洗 的 方法 。 刷 洗 液 由 体积 分 数 为 50% 的 盐酸 (HCL) 和 
体积 分 数 为 50% 的 水 在 室温 下 刷洗 ， 刷 洗 完 后 要 用 水 冲洗 干净 。 

(4) 钝 化 处 理 ” 经 酸 洗 后 的 不 锈 钢 表面 ， 用 水 冲洗 干净 后 ， 要 马上 进行 钝 化 处 理 。 钝 
化 处 理 溶 液 由 体积 分 数 为 40% ~ 50% 的 硝酸 (HNO3) 和 体积 分 数 为 50% ~ 60% 的 水 组 成 ， 
在 室温 下 浸渍 25~30min。 对 大 工件 可 用 刷 涂 法 将 钝 化 液 刷 涂 到 工件 表面 。 





6. 3 不 锈 钢 的 钝 化 


6. 3. 1 ”不锈钢 钝 化 方法 分 类 


不 锈 钢 酸 洗 后 ， 为 提高 其 耐 蚀 性 进行 钝 化 处 理 或 酸 洗 钝 化 一 步 处 理 ， 可 提高 生产 率 。 经 
钝 化 后 的 不 锈 钢 表 面 保持 原色 。 不 锈 钢 设 备 与 工件 酸 洗 、 钝 化 处 理 根 据 操 作 不 同 有 多 种 方 
法 ， 如 : 

(1) 浸渍 法 ”用 于 可 放 和 人 酸 洗 槽 或 钝 化 槽 的 工件 ， 不 适 于 大 设备 ， 酸 洗 液 可 较 长 时 间 
使 用 ， 生 产 率 较 高 、 成 本 低 。 

(2) 涂 刷 法 适用 于 大 型 设备 内 外 表面 及 局 部 处 理 ， 手 工 操 作 、 劳 动 条 件 差 、 酸 液 无 
法 回收 。 

(3) 膏剂 法 ”用 于 安装 或 检修 现场 ， 尤 其 用 于 焊接 部 处 理 ， 手 工 操作 、 劳 动 条 件 差 、 
生产 成 本 高 。 

(4) 喷 淋 法 ”用 于 安装 现场 ， 大 型 容器 内 壁 ， 用 液 量 低 、 费 用 少 、 速 度 快 ， 但 需 配 置 
喷枪 及 循环 系统 。 

(5) 循环 法 : 用 于 大 型 设备 ， 如 热 交 换 器 、 管 壳 处 理 ， 施 工 方便 ， 酸 液 可 回 用 ， 但 需 
配 管 与 人 汞 连接 循环 系统 。 

(6) 电化 学 法 ”用 电 刷 法 对 现场 设备 表面 处 理 ， 技 术 较 复杂 ， 需 直流 电源 或 恒 电位 仪 。 


6. 3.2 不 锈 钢 钝 化 工艺 流程 


不 锈 钢 钝 化 一 般 工艺 流程 为 : 水洗 一 脱脂 一 水 洗 一 酸 洗 一 水 洗 一 钝 化 一 水 洗 一 检验 。 

不 锈 钢 工件 酸 洗 后 再 在 氧化 介质 溶液 中 浸渍 ， 在 其 表面 所 形成 的 一 层 薄 的 本 色 膜 层 。 使 
酸 洗 后 显露 的 结晶 表面 钝 化 ， 并 清除 了 不 锈 钢 件 表面 的 金属 杂质 ， 使 不 锈 钢 表 面具 有 更 好 的 
耐 腐蚀 和 抗 点 蚀 能 力 。 适 用 于 不 锈 钢 制 件 和 导管 。 

铬 是 提高 钢印 化 膜 稳定 性 的 必要 元 素 。 铁 中 加 入 铬 ( Cr) 的 摩尔 分 数 超过 10% ~ 12%， 
合金 的 钝 化 能 力 有 显著 提高 ; 当 铬 的 摩尔 分 数 x (Cr) 每 次 达到 12. 5%、25%、37.5% 时 ， 
合金 在 硝酸 中 的 腐蚀 速度 都 相应 有 一 个 突然 的 降低 。 研 究 表明 ， 当 钢 中 铬 w( Cr) 达到 10% 
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后 ， 钝 化 膜 中 才 富 集 了 铬 的 氧化 物 。 随 钢 中 铬 含量 增高 ， 钝 化 时 间 延 长 ， 表 面 钝 化 膜 中 的 铬 
含量 增高 。 在 不 锈 钢 中 ， 这 种 富 铬 的 复合 氧化 膜 的 厚度 为 1.0~2. 0nm， 并 具有 尖 唱 石 结构 ， 
在 许多 介质 中 有 很 高 的 稳定 性 。 如 图 6-11 所 示 ， 铬 含量 对 钝 化 作用 有 明显 的 影响 。 

镍 也 能 提高 铁 的 耐 蚀 性 ， 在 非 氧 化 性 的 硫酸 中 更 为 显著 。 当 镍 的 摩尔 分 数 * (Ni) 为 
12.5% 和 25% 时 ， 耐 蚀 性 明显 提高 ， 如 图 6- 12 所 示 。 镍 加 入 铬 不 锈 钢 中 ， 能 提高 其 在 硫酸 、 
醋酸 、 草 酸 及 中 性 盐 (特别 是 硫酸 盐 ) 中 的 耐 蚀 性 。 锰 也 能 提高 铬 不 锈 钢 在 有 机 酸 如 醋酸 、 
甲酸 和 乙醇 酸 中 的 耐 蚀 性 ， 而 且 比 镍 更 有 效 。 

人 
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IT/(mA /cm?) w (Ni)(%) 
图 6-11 铁 铭 合金 中 铬 含量 对 钝 化 作用 的 影响 图 6-12” 镍 对 铁 镍 合金 在 硫酸 中 
1—w(Cr)=2.8% 2—w(Cr)=9.5% (60% ，100h) 耐 蚀 性 的 影响 
3—w(Cr)= 14% 4—w(Cr)= 18% 1] 一 p(HSO,)= 20% 2—p(H,S04)= 10% 


3 一 p(HSO, )= 5% 


钼 能 提高 不 锈 钢 钝 化 能 力 ， 扩 大 其 钝 化 介质 范围 ， 如 在 热 硫 酸 、 稀 盐酸 、 磷 酸 和 有 机 酸 
中 。 含 钼 不 锈 钢 中 可 以 形成 含 钼 的 钝 化 膜 ， 如 Cr18Ni8Mo 表面 钝 化 膜 的 成 分 为 p (Fe,0; ) = 
53%、g(Cr,0;)= 32%、p(Mo03 )= 12%。 这 种 含 钼 的 钝 化 膜 在 许多 强 腐蚀 介质 中 具有 很 高 
的 稳定 性 。 它 还 能 防止 氯 离子 对 膜 的 破坏 。 

金属 铂 等 只 要 少量 加 入 不 锈 钢 中 就 能 有 效 地 提高 在 硫酸 及 有 机 酸 中 的 耐 刨 性。 在 这 些 非 
氧化 性 酸 中 ,， 洲 解 氧 的 浓度 很 低 ， 由 于 所 离子 (H*) 的 去 极 化 作用 ,不锈钢 不 容易 达到 自 
钝 化 状态 。 当 铜 、 铀 或 包 存 在 时 ， 能 在 不 锈 钢 表面 沉积 下 来 ， 作 为 附加 微 阴极 ， 促 使 不 锈 钢 
在 很 小 的 阳极 电流 下 就 能 达到 钝 化 状态 。 一 般 不 锈 钢 中 加 入 w( Cu)= 2%~3% 的 铜 。 

硅 能 提高 钢 在 盐酸 、 硫 酸 和 高 浓度 硝酸 中 的 耐 蚀 性 。 含 硅 w(Si)= 14. 5%[x(Si)= 25% ] 
的 Fe-Si 合金 在 盐酸 、 硫 酸 和 硝酸 中 有 满意 的 耐 蚀 性 。 在 不 锈 钢 中 加 入 w=2% ~4% 的 硅 时 ， 
也 可 提高 不 锈 钢 在 上 述 介 质 中 的 耐 蚀 性 。 

在 镍 铬 不 锈 钢 的 基础 上 加 入 钼 、 铜 后， 进一步 扩大 了 钢 在 硫酸 中 的 具有 耐 蚀 性 的 浓度 和 
温度 范围 。 不 同 镍 、 钼 、 铀 含量 的 不 锈 钢 在 硫酸 中 耐 蚀 的 浓度 和 温度 范围 如 图 6-13 所 示 。 
随 着 不 锈 钢 中 镍 、 钼 、 铀 含量 的 增加 ， 钢 的 耐 蚀 的 硫酸 浓度 和 温度 范围 有 显著 扩大 。 
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20 ; 发 
80 18Cr+18Ni+ 
18Cr+8Ni+2Mo+2CuU 

60b 
40 

1000 20 40 60 80 foo 
WUH2SO2) (%) 


2Mo+2Cu 
图 6-13 钼 、 铜 、 旬 对 镍 铬 不 锈 钢 钝 化 范围 的 影响 


锈 钢 钝 化 是 不 锈 钢 在 酸 洗 后 ， 为 提高 耐 蚀 性 而 进行 的 化 学 转化 处 理 。 钝 化 后 不 锈 钢 表 
面 保持 其 原 有 颜色 ， 一 般 为 银白 色 或 灰白 色 。 不 锈 钢 钝 化 工艺 见 表 6- 16。 
表 6-16 不 锈 钢 钝 化 工艺 
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工艺 号 1 2 3 4 
EE 硝酸 (HN0O;) 20~25 25~45 20~25 45~55 
质量 
分 数 重 铬 酸 钠 (Na,Cr;0; : 2H,0) 2~3 = a 
(%) | 纯 水 (H,0) 余 量 余 量 余 量 余 量 
工艺 | ”溶液 温度 /人 C 49~54 21~32 49~60 49~54 
条 件 | ”处 理 时 间 /min >20 >30 >20 >30 
适用 于 高 碳 :于 -证 - Pu 
高 猪 不 锈 钢 高 | ”适用 于 奥 氏 | ”适用 于 奥 氏 | 
适用 的 不 锈 钢 类 型 硫 高 硒 不 锈 钢 | 体 不 锈 钢 和 高 | 体 不 锈 钢 和 高 沉淀 硬化 不 
和 沉淀 硬化 不 | 铬 不 锈 钢 铬 不 锈 钢 
锈 钢 作风 


为 提高 耐 蚀 性 可 再 进行 封闭 处 理 ， 封 闭 处 理工 艺 见 表 6-17。 
表 6-17 封闭 处 理工 艺 











重 铬 酸 钠 钼 酸 钠 碳酸 钠 sd Ee 
NasCr0, + 2Hs0| NasMoO, Nas C0 pH 温度 阴极 电流 密度 时 间 阳极 处 理 
8g/L 20g/L 6~8g/L 9~10 25~35°C 0.5~1A/dm? 10min 30s 


6. 3. 3 不锈钢 钝 化 后 处 理 


所 有 的 铁 素 体 和 马 氏 体 不 锈 钢 钝 化 处 理 后 ， 水 洗 ， 在 空气 中 放置 1h， 然 后 在 溶液 里 处 
理 ， 后 处 理 洲 液 的 配方 及 处 理工 艺 见 表 6- 18。 
表 6-18 后 处 理 溶液 的 配方 及 处 理工 艺 





重 铭 酸 钠 ( 质量 分 数 ) 温度 时 间 








4%~6% 60~71°C 30min 
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上 述 溶液 处 理 后 ， 必 须 用 水 洗 净 ， 然 后 彻底 干燥。 
6. 3.4 不锈钢 钝 化 膜 的 质量 检测 


不 锈 钢 钝 化 处 理 之 后 ， 表 面 应 该 均匀 一 致 ， 无 色 ， 光 亮度 比 处 理 之 前 略 有 下 降 。 无 过 腐 
蚀 、 点 蚀 、 黑 灰 或 其 他 污 迹 。 膜 层 耐 蚀 性 可 用 下 列 方法 检测 : 

(1) 温水 试验 方法 ” 试 样 在 去 离子 水 中 浸泡 1h， 然 后 在 空气 中 干燥 1h， 这 样 交 替 处 理 
最 少 246， 试 样 表面 应 该 无 明显 的 生 锈 和 腐蚀 。 

(2) 高 潮湿 试验 ” 试 样 暴露 在 潮湿 箱 中 。97%+3% 的 相对 湿度 和 37.8%C + 上 2. 8% 试 样 表 
面 应 该 无 明显 的 生 锈 和 腐蚀 。 

(3) 盐 雾 试验 ”不 锈 钢印 化 膜 必 须 能 够 经 受 最 少 2h 的 质量 分 数 为 5% 中 性 盐 雾 试验 ， 
而 无 明显 腐蚀 。 

(4) 硫酸 铜 点滴 试验 测试 300 系列 奥 氏 体 镍 铬 不 锈 钢 时 ， 可 以 用 硫酸 铜 点 滴 试 验 蔡 
代 盐 雾 试 验 。 硫 酸 铜 试验 溶液 的 配制 : 将 8g 五 水 硫酸 铜 试剂 溶 于 500mL 落 饮 水中， 加 2~ 
3mL 试剂 浓 硫 酸 。 新 配 的 溶液 只 能 使 用 两 个 星期 ， 超 过 两 个 星期 的 溶液 要 废弃 重 配 。 

将 硫酸 铜 溶液 数 滴 滴 在 不 锈 钢 试 样 的 表面 上 ， 通 过 补充 试 液 的 方法 ， 保 持 液 滴 试 样 表面 
始终 处 于 润 湿 状态 6min， 然 后 小 心 将 试 液 用 水 洗 去 ， 干 燥 。 观 察 试 样 表面 的 液 滴 处 ， 如 无 
置换 铜 说 明 钝 化 膜 合格 ， 和 否则 ， 钝 化 膜 不 合格 。 

(5) 铁 氰 化 钾 - 硝 酸 溶 液 点 滴 试验 ”试验 溶液 的 配制 将 10g 化 学 纯 铁 握 化 钾 溶 于 
500mL 蒸馏 水 中 ， 加 30mL 化 学 纯 浓 硝酸 (质量 分 数 为 70% ) ， 用 蒸馏 水 稀释 到 1000mL。 这 
种 试 液 配制 后 要 当天 使 用 。 

滴 几 滴 试 液 于 不 锈 钢 表面 上 ， 如 果 试 液 30s 以 内 变 成 蓝 黑 色 ， 说明 表面 有 游离 铁 、 印 化 不 
合格 。 如 果 表 面 无 反应 ， 试 样 表面 的 试 液 可 以 用 温水 彻底 洗 净 。 如 果 表 面 有 反应 ， 试 验 表面 的 
试 液 ， 可 以 用 质量 分 数 为 10% 的 醋酸 、 质 量 分 数 为 8% 的 草酸 溶液 和 热 水 将 其 彻底 洗 净 。 





















































6.4 ” 锌 及 锌 合金 的 钝 化 


6. 4. 1 锌 及 锌 合金 铬 酸 盐 钝 化 


1. 铬 酸 盐 处 理 液 的 基本 组 成 
锌 镀层 钝 化 猪 酸 盐 处 理工 艺 见 表 6-19。 其 中 配方 1 为 传统 的 重 铬 酸 盐 型 。 使 用 时 浸渍 
的 时 间 短 只 有 10s 左右 ， 而 且 对 时 间 很 敏感 ， 形 成 的 膜 很 薄 ， 并 呈 干 涉 型 的 彩虹 。 随 着 时 间 
的 增长 ， 膜 的 颜色 由 浅 变 深 ，5s 时 泛 绿 ，15s 时 会 变 成 棕 黄 。 如 果 长 时 间 处 理会 使 膜 层 粉 化 
易于 脱落 。 不 希望 膜 的 颜色 带 黄 时 ， 可 用 60g/L 的 磷酸 钠 浴 液 漂白 ， 漂 白 后 变 成 美观 的 蓝 白 
色 或 接近 透明 。 如 需要 黑色 可 采用 配方 2。 
表 6-19 铬 酸 盐 处 理工 艺 























工艺 号 1 2 4 
组 分 重 铬 酸 钠 ( Na,Cr,0) ) 180~200 一 一 
ps 铬 醋 (CrO,) 15~30 150~250 50~75 
/L) | 硫酸 (HsS04 ,p=1. 84g/cm’) 8~10 一 5~25 5~10 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 4 
硝酸 (HNO; ,p=1.4g/cm’) 一 四 0~10 一 
组 分 醋酸 (HAc,p=1. 045g/cm?) 一 70~125 0~5 = 
ps 磷酸 (11sP0) a a 添加 10-30 变 草 色 
/L) 硫酸 铜 (CuS04: 5H,0) = 30~50 一 一 
甲酸 钠 (HCOONa . 2H,0) 一 20~30 一 一 
工艺 | ”溶液 温度 /人 C 20~30 20~30 20~30 20~30 
条 件 处 理 时 间 /s 5~15 2~3min 10~30 20~60 
膜 层 颜色 彩虹 色 黑色 一 = 




















铭 酸 盐 处 理 溶液 又 分 为 高 浓度 和 低 浓度 两 类 。 溶 液 中 馈 酸 含量 在 80g/L 以 上 的 称 为 高 浓 
度 ，80g/L 以 下 的 称 为 低 浓度 。 高 浓度 铬 酸 溶液 具有 抛光 作用 ， 而 低 浓度 溶液 则 没有 此 功 
能 。 要 得 到 有 光泽 的 膜 层 ， es 但 溶液 的 成 本 高 ， 污 水 处 理 困 难 。 而 
低 浓度 铬 酸 盐 处 理 溶液 则 成 本 相对 较 低 ， 污 染 及 公害 程度 也 相对 较 小 。 表 中 的 配方 1 也 属于 
高 浓度 处 理 液 ， A te 

2. 铬 酸 盐 钝 化 膜 质量 的 影响 因素 

(1) 铬 酸 盐 膜 层 的 组 成 ”将 锌 镀层 表面 铬 酸 盐 钝 化 腊 进 行 分 析 ， 其 膜 的 组 成 见 表 6-20。 
含 三 价 铬 最 多 ， 其 次 为 水 ,再 其 次 为 六 价 铬 ， 男 外 还 有 硫酸 根 、 锐 、 钠 等 成 分 ， 可 见 铬 酸 盐 
腊 主 要 由 三 价 铬 、 六 价 铬 和 水 组 成 ， 化 学 式 表示 为 Cr,03Cr03* xH,0， 水 为 结晶 水 的 形态 
影响 膜 的 耐 刨 性 的 成 分 是 六 价 铬 和 三 价 铬 ， 其 中 六 价 铬 起 主要 的 影响 作用 。 因 此 ， 要 得 到 而 
蚀 性 良好 的 钝 化 膜 就 要 提高 膜 的 六 价 铬 含量 ， 获 得 六 价 铬 含量 高 的 铬 酸 盐 钝 化 膜 。 

表 6-20 锌 镀层 的 铭 酸 盐 钝 化 膜 分 析 结 果 





膜 的 成 分 各 成 分 含量 ( 质量 分 数 ,%) 
三 价 铬 (Cr ) 28. 20 
六 价 铬 (Cr ) 8. 68 
水 (H,0) 19. 30 
硫酸 根 (S04 ) 3.27 
锌 (Zn) 2.17 
碳酸 钠 ( Na,C03) 0. 32 
其 他 余 量 

















三 价 铬 在 膜 中 是 主要 组 分 ， 不溶 于 水 ， 有 较 高 的 稳定 性 ， 是 构成 腊 层 的 骨架 使 膜 层 不 易 
溶解 并 得 到 良好 的 保护 。 三 价 铬 化 合 物 一 般 是 旦 绿色， 在 膜 中 则 显 蓝 色 。 六 价 铬 化 合 物 分 布 
于 膜 的 内 部 ， 起 填充 空 阶 的 作用 。 六 价 铬 化 合 物 易 溶 于 水 ， 在 潮湿 的 介质 中 ， 它 能 逐渐 从 膜 
内 渗 出 ， 溶 于 膜 表 面 凝 结 的 水 中 形成 铬 酸 具 有 使 膜 层 再 钝 化 的 功能 。 当 钝 化 膜 受 轻 度 损伤 
时 ， 可 溶性 六 价 铬 化 合 物 会 使 该 处 得 到 再 钝 化 ， 修 复 受伤 的 部 位 ， 防 止 锌 镀层 受到 腐蚀 。 六 
价 铬 化 合 物 一 般 是 黄色 或 橙色 ， 与 三 价 铬 化 合 物 混 合 在 一 起 时 ， 则 形成 彩虹 色 。 

钝 化 膜 中 三 价 铬 和 六 价 铬 的 含量 比例 是 随 各 种 因素 变化 的 ， 因 而 印 化 膜 的 色彩 也 随 这 两 
种 化 合 物 含量 比例 的 不 同 而 改变 。 钝 化 膜 的 色彩 也 成 为 判断 钝 化 膜 质 量 好 坏 的 标志 ， 一 般 来 
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说 ,质量 好 的 钝 化 腊 其 外 观 应 有 光亮 的 偏 绿 彩虹 色 。 

(2) 空气 中 放置 时 间 的 影响 ”在 空气 中 放置 的 时 间 变 长 ， 六 价 铬 的 含量 增 大 ， 和 履 膜 厚 
度 增 加 ， 膜 的 耐 蚀 性 也 提高 ， 空 气 中 放置 时 间 与 膜 的 耐 蚀 性 关系 见 表 6-21。 但 覆 膜 增 厚 后 ， 
有 时 膜 的 附着 力 下 降 ， 膜 层 容 易 在 外 力作 用 下 脱落 ， 所 以 膜 层 也 不 能 太 厚 。 一 般 情况 下 在 低 
浓度 铬 酸 溶液 中 长 时 间 浸 泡 ， 膜 的 附着 力 减弱 ， 在 铬 酸 盐 溶 液 中 添加 30mLZLL 的 醋酸 时 ， 膜 
的 附着 力 增强 ， 猪 酸 盐 洲 液 中 添加 高 锰 酸 钾 时 ， 附 着 力也 得 到 改善 。 但 是 铬 酸 盐 溶液 中 的 金 





























属 ( 锌 、 锅 等 ) 含量 增加 时 ， 膜 的 附着 力 下 降 。 
表 6-21 空气 中 放置 时 间 与 膜 的 耐 蚀 性 关系 

空气 中 放 全 馈 六 价 铬 三 价 铬 盐水 (5% ) 喷雾 试验 

输 时 间 /s /mg/dm”) (mg/dm”) A(mg/dm?) | 白色 腐 他 时 间 /h | 红 锈 出 现时 间 /h 
1 二 二 一 120 144 
5 1.192 0. 274 0. 918 144 168 
10 1.605 0. 389 1.216 144 168 
15 0.478 二 144 168 
20 2. 120 0.566 1. 554 144 168 
25 3 0. 690 3 168 192 
30 2.325 0.757 1. 568 168 192 

(3) 干燥 温度 与 膜 的 耐 蚀 性 关系 ” 铬 酸 盐 印 化 成 膜 后 的 干燥 温度 对 腊 的 耐 刨 性 有 很 大 








的 影响 。 一 般 来 说 ， 应 当 在 60% 以 下 干燥 较 适宜 ， 在 70 以 上 干燥 的 膜 ， 其 耐 创 性 下 降 ， 
80% 以 上 干燥 时 ， 耐 蚀 性 急剧 下 降 。 这 是 因为 在 70% 以 上 干燥 时 铬 酸 盐 膜 会 出 现 裂纹 ， 导 
致 耐 蚀 性 下 降 。 裂 纹 出 现 的 原因 是 铬 酸 盐 钝 化 膜 本 身 应 含有 一 定 的 结晶 水 ， 当 温度 达到 
70% 以 上 时 ， 膜 内 的 水 分 开始 脱离 膜 层 而 蒸发 ， 致 使 膜 层 出 现 裂 颖 。 

图 6- 14 为 铁 的 鲜 镀 层 ， 经 铬 酸 盐 钝 化 处 理 后 ， 加 热 干 燥 温度 由 S0~200% ， 从 显微镜 观 
察 不 同 干燥 温度 时 的 膜 层 表面 的 状态 。 从 图 中 可 以 看 到 ,在 50% 干燥 的 表面 没有 裂纹 ， 
75% 开始 有 裂纹 ， 而 且 随 着 干燥 的 温度 增加 ， 表 面 所 出 现 的 裂纹 越 多 。 

(4) 时 效 与 膜 层 耐 蚀 性 的 关系 “” 铬 酸 盐 钝 化 
膜 的 耐 蚀 性 在 刚 生成 时 比较 弱 ， 但 随 着 放置 时 间 
的 增长 、 膜 的 耐 蚀 性 逐渐 提高 ， 同 时 膜 层 的 硬度 
和 附着 力也 随 放 署 时 间 的 增长 而 增 大 。 所 以 膜 层 
的 耐 蚀 性 试验 应 当 至 少 在 成 膜 干燥 后 ， 放 置 2 
再 进行 ， 和 否则 其 试验 的 结果 误差 较 大 。 但 是 在 
60% 以 下 的 温度 干燥 时 ， 可 以 短 时 间 内 增 大 其 而 
蚀 性 。 te 
3. 铬 酸 盐 钝 化 的 具体 实施 A ey Pt 
锌 、 锐 合金 及 锐 镀 层 的 铬 酸 盐 钝 化 又 分 彩虹 et 
色 钝 化 、 白 色 钝 化 和 黑色 钝 化 、 军 绿色 钝 化 等 ”图 6-14 不 同 温度 干燥 时 膜 表 面 的 网 状 裂纹 
多 种 。 

(1) 锌 镀层 的 铬 酸 盐 彩虹 色 钝 化 ”彩虹 色 钝 化 中 又 可 以 根据 钝 化 液 中 铭 的 含量 情况 ， 
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分 为 高 铬 彩虹 色 钝 化 、 低 铬 彩 蚂 


[ 色 钝 化 和 超 低 铬 彩 遇 








[ 色 钝 化 等 。 洲 液 中 的 铬 酸 含量 在 200 ~ 


350g/L 为 高 铬 彩虹 色 钝 化 ， 高 铬 钝 化 的 操作 工艺 有 三 酸 法 和 三 酸 二 次 钝 化 法 。 
1) 高 铬 彩虹 色 钝 化 工艺 。 高 铬 三 酸 钝 化 生成 的 膜 色泽 鲜 攀 。 若 加 入 10~ 15g/L 硫酸 亚 








铁 


> 


则 生成 的 钝 化 膜 更 厚 ， 而 附着 力 更 强 ， 耐 名 性 也 更 好 ， 但 膜 的 颜色 会 变 深 光 泽 较 差 。 


高 铬 酸 盐 钝 化 的 工艺 已 相当 成 熟 ， 所 得 的 膜 层 性 能 也 很 好 ， 但 生产 成 本 高 ， 而 且 污染 相 
对 严重 ， 废 水 治理 及 环保 的 任务 很 艰巨 ， 所 以 目前 已 用 得 不 多 ， 而 多 采用 低 铬 酸 盐 钝 化 工 
艺 。 随 着 低 铬 钝 化 工艺 应 用 日 渐 增 多 ， 而 且 不 断 改 进 和 提高 ， 低 铬 酸 钝 化 也 日 趋 完善 和 


成 熟 。 








高 铬 彩虹 色 钝 化 膜 常见 的 故障 产生 原因 及 处 理 方法 见 表 6-22。 
表 6-22 高 铬 彩虹 色 印 化 故障 及 处 理 方法 












































































































































出 现 故 障 产生 原因 处 理 方法 
QD 硝酸 偏 低 中 增加 硝酸 含量 
钝 化 膜 暗 淡 无 光 
@ 铬 酸 偏 低 @ 添 加 铬 酸 
钝 化 膜 显 红色 , 且 色 泽 浅 硝酸 偏 高 适当 补充 硫酸 ,降低 硝酸 的 比例 
中 在 空气 中 放置 的 时 间 短 中 延长 在 空气 中 放置 的 时 间 
钝 化 膜 显 浅 黄色 和 
@) 铬 酸 含量 偏 高 ,或 硫酸 含量 偏 低 @) 调 整 钝 化 溶液 中 铬 酸 或 硫酸 的 含量 
、 中, 铬 酸 偏 低 中 添加 铬 酸 ,但 要 适当 
钝 化 膜 显 标 褐 色 和 
@ 硫 酸 偏 高 @ 适 当 降 低 硫 酸 含量 
中 钝 化 液 的 温度 太 高 中 降低 温度 
@ 硫 酸 的 含量 偏 低 @) 增 加 硫酸 含量 
3) 钝 化 后 放置 时 间 太 长 名 缩短 放置 的 时 间 
钝 化 膜 易 脱落 
@ 饼 液 用 活性 炭 人 处 理 或 钝 化 前 把 镀 件 
(镀层 中 夹带 的 添加 剂 过 多 5%NaOH 溶液 浸 洗 处 理 , 青 经 过 清洗 
后 才 钝 化 
钝 化 膜 上 有 斑纹 迹 可 能 是 钝 化 液 清 洗 不 干净 加 强 钝 化 后 的 清洗 











2) 低 铬 酸 彩虹 色 印 化 工艺 。 低 铬 钝 化 工艺 流程 如 下 : 








工件 一 镀 铎 一 清洗 一 出 光 (或 低 铬 白 钝 化 ) 


(60% ) 一 干燥 。 








;清洗 一 低 铬 彩虹 钝 化 一 清洗 一 淄 热 水 





低 铬 酸 彩虹 钝 化 的 膜 层 主要 是 在 钝 化 液 中 形成 的 ， 因 此 不 需要 在 空气 中 放置 。 钝 化 工件 
的 面积 较 大 时 要 搅动 钝 化 液 ， 增 加 溶液 的 流动 性 ， 这 样 才能 保证 钝 化 膜 的 均匀 性 。 





低 铬 酸 钝 化 工艺 见 表 6-23 。 低 铬 酸 彩 申 





[ 色 印 化 溶液 的 铬 酸 醋 浓度 在 3~5g/L 内 最 合适 ， 


pH 在 1~1.3 为 最 佳 ， 室 温 的 情况 下 处 理 的 时 间 约 5~8s 为 最 好 。 
表 6-23 ” 低 铬 酸 钝 化 工艺 




















工 艺 号 1 2 3 4 
铬 栈 ( Cr03 )/( g/L) 4~6 5 5 3~5 
i 硝酸 (HNO;)/(mL/L) 5~8 3 3 - 
硫酸 (H,S04)/(mL/L) 0.5~1 0.4 0.3 J 
硫酸 锌 (ZnS0s )/(g/L) a i es 
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( 续 ) 
工 艺 号 1 2 3 4 
看 坟 开 语 有 g/L) 1.0 0.1 天 一 
醋酸 (CH3COOH)/ (mol/L) 要 二 5 = 
溶液 pH 1.0~1.6 0.8~1.3 0.8~1.3 1~2 
工艺 条 件 溶液 温度 /SC 15~30 20~30 20~30 20~30 
处 理 时 间 /s 10~45 5~8 5~8 10~12 








由 于 低 铬 钝 化 液 的 酸 值 较 低 ， 钝 化 液 自 身 的 化 学 抛光 性 能 差 。 钝 化 前 要 先 用 2% ~ 3% 
(体积 分 数 ) 的 硝酸 溶液 出 光 2~ 5s， 根 据 钝 化 液 酸度 的 要 求 ， 出 光 后 可 以 不 清洗 而 直接 浸 
入 钝 化 液 处 理 。 钝 化 后 可 直接 用 60~65% 的 热 水 溪 干 。 

3) 溶液 成 分 及 工艺 对 钝 化 的 影响 。 溶 液 中 的 铬 五 (Cr03)、 硝 酸 (HNO: ) 、 硫 酸 
(HS04) 、 硫 酸 匀 (ZnSO04 ) 、 高 锰 酸 钾 对 钝 化 影响 较 大 ， 钝 化 工艺 中 对 钝 化 影响 较 大 的 是 
溶液 的 pH、 溶 液 的 温度 和 处 理 时 间 。 

馈 醋 是 生成 钝 化 膜 的 主要 成 分 ， 只 要 舍 4~6g/L 便 能 形成 钝 化 膜 ， 但 不 能 太 低 也 不 能 
高 。 舍 量 太 低 成 膜 速 度 很 慢 ， 溶 膜 速 度 快 ， 色 泽 暗 淡 无 光 。 

硝酸 可 以 促进 成 膜 作 用 ， 使 成 膜 速 度 加 快 ， 又 有 抛光 作用 ， 使 膜 层 光亮 。 当 钝 化 处 理 液 
pH 升 高 时 ， 可 以 用 硝酸 调整 pH 至 合适 的 范围 。 

硫酸 在 成 膜 过 程 中 起 主要 作用 ， 如 果 含 量 低 ， 成 膜 速 度 减 慢 ， 色 泽 也 不 好 ; 但 含量 过 高 
时 ， 膜 层 玻 松 且 易 脱 落 ， 应 控制 在 合适 的 范围 内 。 

有 些 配方 用 硫酸 锌 代替 硫酸 ， 对 提高 膜 层 的 附着 力 有 好 处 ， 同 时 能 使 膜 层 的 色泽 均匀 。 

钝 化 液 中 加 进 高 锰 酸 钾 可 以 提高 膜 层 的 附着 力 ， 使 膜 的 颜色 人 篇 红 。 

溶液 的 pH 低 、 酸 度 高 ， 成 膜 速度 快 ， 但 pH 太 低 时 ， 会 令 膜 层 颜色 变 暗 ， 无 光泽 ， 而 
且 膜 层 疏松 、 结 合力 差 ， 并 且 容 易 脱落 ; 若 pH 高 ， 则 成 膜 速 度 减 慢 ，pH 过 高 甚至 难以 成 
膜 。 因 此 应 密切 监视 pH 的 变化 并 及 时 进行 调整 ， 使 其 保持 在 限定 的 范围 内 。 

一 般 来 说 溶液 的 温度 高 ， 反 应 速度 快 ， 成 腊 也 比较 快 ， 但 是 温度 高 ， 膜 容易 脱落 。 溶 液 
温度 高 时 ， 钝 化 的 时 间 要 短 。 

钝 化 时 间 越 长 ， 膜 层 越 厚 。 但 时 间 过 长 ， 膜 太 厚 ， 则 附着 力 下 降 ， 膜 容易 脱落 ， 而 且 颜 
色 也 变 差 。pH 高 时 ， 处 理 时 间 应 适当 延长 。 

4) 低 铬 酸 彩虹 色 钝 化 常见 故障 产生 原因 与 处 理 方法 见 表 6-24。 

表 6-24 低 铭 酸 彩 虹 色 钝 化 常见 故障 产生 原因 与 处 理 方法 






































































































































出 现 故 陈 产生 原 基 处 再 方法 
D 深 液 的 pH 不 在 工艺 范围 内 加 调整 好 pl 到 规定 范围 
有 回 态 酸 的 合 量 仿 低 回 补充 硫酸 或 硫酸 车 
Be 古山 化 时 间 不 合适 男 凋 整 钝 化 时 间 至 最 佳 
而 组 层 本 身 的 表 而 光亮 度 关 四 外 层 表 而 要 光亮 
加 外 展 原 来 就 不 光亮 回收 层 应 先 抛光 或 川江 
@) 出 光 溶 液 不 正常 @) 调 整 好 出 光 液 
钝 化 膜 不 光亮 本 全 化 洲 液 间 俩 低 国 亲 好 济 液 的 上 
加 深 液 的 硝酸 舍 量 偏 低 转 补 充 确 酸 的 用 量 
加 好 化 寺 间 过 攻 辐 乏 制 好 乞 化 处 理 的 时 间 
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( 续 ) 
出 现 故 障 产生 原因 处 理 方 法 
中 硫酸 含量 偏 低 中 增加 硫酸 的 含量 
@) 钝 化 时 间 过 长 @ 缩 短 钝 化 的 时 间 
印 化 膜 易 脱落 或 膜 层 易 擦 去 SU la _ 
9 钝 化 液 的 温度 偏 高 (适当 降低 溶液 的 温度 
名 清洗 水 的 水 质 不 良 名 更 换 清 洗 水 至 合格 
(@ 镀 层 夹杂 有 过 多 表面 活性 剂 @) 镀 液 用 活性 炭 处 理 好 








(2) 锌 及 锌 合金 的 白色 钝 化 ” 镀 匀 产品 及 匀 合 金工 件 要 求 印 化 膜 呈 白 颜色 外 观 时 ,一 
般 来 说 有 两 种 处 理 方法 ， 一 种 是 在 铬 酸 白 色 印 化 液 中 一 次 性 钝 化 处 理 而 成 ， 男 一 种 是 先 用 铬 
酸 彩色 钝 化 一 次 ， 后 青 经 漂 日 处 理 而 成 。 
1) 一 次 性 铬 酸 白 色 钝 化 工艺 流程 如 下 : 工件 一 光亮 镀 锌 一 清洗 两 次 一 出 光 〈 用 2% ~ 
3% 硝 酸 ) 一 清洗 一 白色 钝 化 一 清洗 两 次 一 90Y 以 上 热 水 泛 一 甩 干 一 干燥 一 产品 。 
镀 匀 产品 一 次 性 铬 酸 白 色 钝 化 工艺 见 表 6-25。 
表 6-25 一 次 性 白色 钝 化 工艺 













































































工 艺 号 1 2 3 4 
铬 酬 ( Cr0; ) 1~2 14~ 16 4~6 2~5 
硝酸 (HNO; ) 10~20 0.05% ~ 0. 1% 由 0. 05% 呈 
硫酸 (HSO4 ) 30~40 一 一 
oa 氧 氟 酸 (HF) 0. 2% ~0. 4% 卫 一 一 
碳酸 钢 (BaC0;) 一 0.5 1.0 1~2 
毛 化 铬 (CrCls ) 微量 _ 
醋酸 镍 [ Ni( CHsC00),] = 全 5 至 
溶液 温度 /%C 20~30 20~30 20~30 20~30 
工艺 条 件 溶液 中 2~3 15~30 3~8 14~16 
处 理 时 间 /s 
空气 中 15~20 5~10 一 
Qa 体积 分 数 。 


铬 酸 白色 钝 化 常见 故障 产生 原因 与 处 理 方法 见 表 6-26。 
表 6-26 铭 酸 和 白色 钝 化 常见 故障 产生 原因 及 处 理 方法 













































































出 现 故 障 产生 原因 处 理 方 法 
中 钝 化 液 老化 ,pH 偏 高 中 补充 硝酸 或 硫酸 
@ 铬 酸 偏 高 @ 加 入 少量 硝酸 
空气 中 氧化 时 间 短 ) 钝 化 后 延长 放 阜 时 间 
钝 化 膜 发 * 雾 ” 

@ 钝 化 液 温度 高 降低 溶液 温度 
溶液 中 锌 三 价 铬 或 铁 离 子 过 高 稀释 或 更 换 印 化 液 
@ 气 化 物 不 足 或 过 量 @@O 调 整 适当 的 含量 
QD 新 配 溶液 ,三 价 铬 离子 少 QD 加 锐 粉 或 三 氧化 铬 ( CrCl;) 

钝 化 膜 颜色 不 正常 @ 硫 酸 含量 偏 低 四 调整 至 合适 的 含量 
@ 空 气 中 放置 时 间 不 够 @@ 适 当 延 长 放置 时 间 
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( 续 ) 

出 现 故 障 产生 原因 处 理 方法 
加 硝酸 舍 量 低 加 补充 硝酸 
回 候 层林 身 光亮 度 益 回 馆 层 拖 光 或 出 光 

储 化 膜 无 光泽 ,不 亮 
Se 加 处理 温度 大 高 国 除 低 处 理 液 的 温度 
国 铬 离子 舍 量 不 足 加 少 加 或 不 加 和 气 氢 酸 
加 侨 酸 偏 高 加 加 入 少量 硝酸 
回 气 化 物 售 量 偏 高 加 溶液 稀释 
加 使 们 后 清洗 不 干净 加 玉昌 水 尝 . 水 尝 后 马上 印 化 
钝 化 膜 色泽 不 均匀 或 带 淡 彩 虹 色 

和 四 汪汪 全 有 过 多 的 化 酸 或 水 质 大 闫 。” 团 注 意 清洗 水 的 质量 ,并 改 蔷 
古 翻 动 不 区 习 古 多 翻动 分 化 的 零件 
面 矶 配售 量 俩 低 面 添 几 少量 起 酸 


2) 二 次 性 白色 钝 化 工艺 。 所 谓 二 次 性 白色 钝 化 就 是 先 用 任何 一 种 彩色 钝 化 的 溶液 进行 
钝 化 ， 然 后 再 在 漂白 涂 液 中 浸渍 漂白 。 漂 日 彩色 钝 化 膜 工 艺 见 表 6-27。 
表 6-27 漂白 彩色 钝 化 膜 工艺 

















工 艺 号 1 2 3 
a 氧 氧 化 钠 (NaOH) 10~20 30~50 50~70 
时 硫化 钠 (Na,S) 20~30 一 一 
硫酸 钠 (Na,S0,) es 5~10 一 
工业 条 件 ee 2 | J 
处 理 时 间 /s 变 白 即 止 变 白 即 止 变 白 即 止 

















二 次 性 白色 钝 化 的 工艺 流程 : 

工件 一 光亮 镀 锌 一 清洗 一 出 光一 清洗 一 彩 ( 虹 ) 色 钝 化 一 清洗 三 次 一 漂白 处 理 一 清洗 
二 次 一 浸 热 水 封闭 (温度 85~ 100% ) 一 干燥 一 产品 。 

说 明 : 漂白 处 理 后 经 二 次 清洗 放 在 温度 为 855~100% 水 中 加 0. 2g/L 后 进行 封闭 处 理 ， 可 
提高 锌 镀层 的 耐 蚀 性 。 因 为 白 钝 化 膜 很 薄 ， 耐 蚀 性 很 差 。 经 上 述 封闭 处 理 的 白 钝 化 膜 耐 盐 雾 
试验 可 以 达到 48h， 而 不 经 封闭 处 理 的 工件 盐 雾 试验 2h 也 通 不 过 。 

(3) 锌 及 锌 合金 的 黑色 钝 化 ”近年 来 镀 锌 工件 流行 黑色 ， 这 是 由 于 黑色 显得 庄重 高 雅 ， 
很 好 的 光学 效果 ， 再 加 上 镀层 的 耐 蚀 性 较 高 ， 因 此 被 人 接受 。 大 多 数 应 用 于 电子 、 轻 工 、 汽 
车 、 摩 托 车 工件 及 日 用 五 金 制 品 ， 应 用 的 范围 还 在 不 断 地 扩大 。 

1) 锌 及 锌 合金 黑色 钝 化 工艺 流程 。 锌 镀层 黑色 钝 化 工艺 流程 如 下 : 

工件 一 碱 性 镑 酸 盐 镀 镑 一 流 劲 冷水 洗 一 出 光 (3% 硝酸) 一 流动 冷水 洗 一 黑色 钝 化 一 流 
动 冷 水 洗 一 封闭 一 吹 干 一 干燥 。 

2) 锌 及 锌 合金 黑色 钝 化 溶液 配方 及 工艺 。 锌 及 锌 合金 黑色 钝 化 工艺 见 表 6-28。 

表 6-28 锌 及 锌 合金 黑色 钝 化 工艺 




































































工 艺 号 1 2 3 4 
铬 醛 ( Cr0; ) 6~10 15~30 15~30 三 
组 分 浓度 醋酸 (CHa COOH) 40~50 7% 一 12% 呈 70~ 125 5 
/(g/L) 硫酸 铜 (CuSO4 ) 一 30~50 30~50 一 
酸 钠 (HCOONa) = 65~75 20~30 至 
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( 续 ) 
工艺 号 1 2 3 4 
硫酸 (HSO4 ) 0. 05% ~0. 19%° 一 一 一 
组 分 浓度 硝酸 银 (AgN0O3 ) 0.3~0.5 一 一 一 
/(g/L) 钥 酸 饺 [ ( NH, ) ,Mo04 ] 一 一 80~ 100 
氨水 (NH4OH) = 一 一 3% ~89% 由 
溶液 pH 1.0~1.8 2.0~3.0 一 
溶液 温度 /人 C 20~30 20~30 20~30 50~80 
工艺 条 件 
处 理 时 间 /s 120~ 180 0 6 2~3min 10min 
Qz 体积 分 数 。 


印 化 液 的 配制 及 注意 事项 (以 配方 1 为 例 ) : 醋酸 应 在 硝酸 银 之 前 加 入 ， 因 为 它 可 以 抑 
制 砖 红色 的 Ag Cr0, 沉淀 产生 ; 同时 银 盐 必须 缓慢 地 加 入 ， 避 免 直 接 快速 加 银 盐 造成 瞬间 
局 部 浓度 过 大 而 产生 大 量 的 Ag,Cr0, 沉淀 物 。 

3) 溶液 主要 成 分 及 工艺 的 有 影响。 溶液 中 铬 酷 (Cr0;)、 硝 酸 银 (AgN0; ) 、 硫 酸 
(HS04 ) 、 醋 酸 (CH3COOH) 等 成 分 ， 以 及 溶液 的 pH、 钝 化 处 理 时 间 、 钝 化 后 处 理 等 因素 
会 对 二 次 性 白色 钝 化 产生 很 多 影响 。 

铬 五 为 钝 化 的 主 盐 ， 是 最 主要 的 成 分 。 铬 栈 含 量 过 高 ， 酸 度 会 相应 提高 ， 则 膜 层 的 溶解 
速度 加 快 ， 成 膜 速 度 变 慢 ， 其 至 难以 成 膜 ， 所 得 膜 层 也 很 薄 。 此 外 ， 过 高 含量 的 铬 醋 会 促使 
砖 红 色 的 Ag Cr0s 沉淀 生成 。 这 种 物质 会 夹杂 在 膜 层 内 ， 降 低 膜 层 的 性 能 及 质量 ， 同 时 也 
消耗 了 银 盐 ， 造 成 不 必要 的 损失 。 千 馈 栈 含量 过 低 ， 成 膜 速 度 变 慢 ， 膜 层 薄 而 有 旦 不 黑 ， 其 至 
产生 彩色 ， 达 不 到 黑色 钝 化 的 目的 。 因 此 要 通过 试验 ， 优 选 出 合理 的 铬 酥 用 量 范围 。 并 在 生 
产 中 严格 控制 ， 大 控制 好 ， 膜 层 较 厚 ， 而 且 乌 黑 发 亮 。 

硝酸 银 是 钝 化 膜 的 发 黑 剂 ， 是 黑色 钝 化 的 重要 成 分 ， 其 含量 在 本 配方 中 应 控制 在 0.3 ~ 
0. 5g/L 的 范围 内 。 此 时 所 得 的 膜 较 黑 ， 大 硝酸 银 的 浓度 高 于 0.$g/L， 虽 然 膜 的 颜色 会 更 黑 ， 
但 表面 很 粗糙 ， 且 附着 力 不 强 ， 而 且 含 量 过 高 ， 也 会 生成 砖 红色 的 Ag;CrO 沉淀 物 ; 如果 
硝酸 银 含量 太 低 ， 则 膜 的 颜色 不 够 黑 。 

硫酸 是 促进 剂 ， 在 钝 化 中 起 加 速 的 作用 。 没 有 硫酸 时 ， 黑 色 钝 化 膜 则 难以 形成 ; 硫酸 浓 
度 太 低 时 ， 成 膜 速 度 太 慢 ， 得 不 到 质量 好 的 黑 膜 ， 膜 层 的 结合 力也 差 ， 膜 容易 擦 去 ; 硫酸 浓 
度 太 高 也 不 好 ， 酸 度 过 高 ， 膜 的 溶解 速度 快 ， 成 膜 也 慢 ， 当 酸度 太 高 时 ， 可 用 硫酸 钠 代替 
硫酸 。 

醋酸 是 钝 化 处 理 液 中 的 缓冲 剂 ， 同时 又 能 抑制 Ag,Cr0s 的 沉淀 物 形 成 ， 起 着 稳定 钝 化 
液 的 重要 作用 。 此 外 醋酸 还 能 提高 膜 层 的 光亮 度 和 结合 力 。 

溶液 的 pH 要 严格 控制 ，pH1 时 ， 钝 化 膜 的 形成 和 溶解 都 很 快 ， 得 不 到 预期 厚度 的 膜 
层 ， 而 且 膜 的 附着 力 及 光亮 度 不 好 ; pH=2 时 ， 则 完成 钝 化 的 时 间 过 长 ， 膜 带 有 彩色 。 所 以 
pH 最 好 控制 在 1~2 的 范围 内 。 

印 化 处 理 所 需 的 时 间 与 溶液 的 温度 、 溶 液 的 pH 及 溶液 的 组 成 有 很 大 的 关系 ， 要 综合 
虑 ， 灵 活 掌握 ， 并 且 要 根据 上 述 的 几 个 影响 因素 及 时 进行 调整 。 例 如 溶液 的 温度 变化 会 影响 
印 化 所 需要 的 时 间 ， 温 度 升 高 时 ， 时 间 应 减少 ;相反 ， 温 度 降低 时 ， 处 理 的 时 间 相 对 要 
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延长 。 

总 的 来 说 ， 钝 化 处 理 时 间 过 短 ， 膜 层 较 薄 而 且 会 有 彩虹 色 出 现 ; 钝 化 时 间 过 长 时 ， 膜 层 
的 结合 力 差 ， 而 且 粗 糙 、 玻 松 ， 容 易 脐 落 。 对 溶液 而 言 ， 刚 配 好 的 新 鲜 钝 化 液 ， 处 理 时 间 短 
些 ; 长 时 间 使 用 后 ,溶液 已 老化 ， 则 钝 化 处 理 的 时 间 应 长 些 。 工 件 从 钝 化 液 中 取出 后 在 空气 
中 适当 停留 ,但 不 要 超过 20s， 清 洗 时 也 不 能 太 久 ， 大 概 控制 在 5s 左右 ， 否则 膜 的 颜色 
变 浅 。 

钝 化 膜 经 清洗 后 应 用 热风 吹 干 ， 然 后 在 60~70% 下 烘 干 5~10min， 温 度 不 要 太 高 ， 否 则 
钝 化 膜 会 开裂 ， 耐 蚀 性 将 降低 。 


6. 4.2 锌 及 锌 合金 无 铭 钝 化 


1. 概述 

随 着 人 类 环保 意识 的 加 强 ， 各 行 各 业 中 对 环保 要 求 的 呼声 也 越 来 越 高 ， 采 取 了 各 种 措施 
解决 工业 废弃 物 对 环境 造成 的 破坏 。 在 锌 及 锌 合金 钝 化 中 ， 由 于 铬 酸 盐 钝 化 存在 着 六 价 铬 对 
环境 的 污染 问题 ， 所 以 近年 来 在 生产 中 ， 大 量 使 用 了 低 铬 、 超 低 铬 的 钝 化 处 理 液 ， 但 是 还 是 
存在 六 价 铬 的 情况 。 我 国 在 20 世纪 70 年 代 开始 人 研究 并 应 用 无 铬 钝 化 ， 除 了 无 铬 白 钝 化 和 黑 
钝 化 取得 一 定 的 成 效 之 外 ， 彩 色 无 铬 钝 化 仍然 存在 色调 浅 、 不 均匀 等 缺陷 ， 仍 需 进 一 步 
改良 。 

2. 无 铬 钝 化 液 配方 及 工艺 

从 钝 化 液 的 成 分 来 看 ， 无 铬 钝 化 剂 的 主要 成 分 为 铀 酸 盐 、 硅 酸 盐 、 钨 酸 盐 、 稀 土 金属 
和 铁 酸 盐 等 。 锌 及 锌 合金 无 铬 钝 化 采用 硅 酸 盐 ， 锌 及 锌 合金 无 铬 钝 化 工艺 见 表 6-29。 

表 6-29 锌 及 锌 合金 无 铭 钝 化 工艺 
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工 艺 号 1 2 3 4 
硅 酸 钠 (Na,Si0;, ) 35~45 35~45 一 
硫酸 (H2SO4 ) 0.3%~0. 8% 一 2~5 一 
硝酸 (HNO3; ) 0. 2% 0.4% ~0. 8% 4.5~5.5 0. 8% ~1.5% 
磷酸 (HsP0, ) 0. 2% 0. 8% ~1. 2% 一 一 
组 分 浓度 过 氧化 氧 (H,0,) 4% 5%~8% 35~45 5%~8% 
/(g/L) 硫 脲 (H,NCSNH, ) 6~8 = 过 3 
硫酸 氧 钛 (Ti0S0, ) 一 3~6 一 2~5 
柠檬 酸 (CeHsO7 ) 一 3( 单 宁 酸 ) 本 5~10 
六 偏 磷酸 钠 一 6~ 15 一 二 
植 酸 (C6HisOxP6) = = 4~6 = 
溶液 pH 3.0 1.0~1.5 2~3 0.5~1.0 
工艺 溶液 温度 /%C 25~35 20~30 20~30 20~30 
条 件 a i 
印 化 时 间 /s 90 20~60 0 
膜 层 颜 色 白色 彩色 白色 


























注 : 表 中 分 数 均 为 体积 分 数 。 
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6. 4. 3 ” 锌 及 锌 合金 钝 化 的 应 用 实例 


1. 环保 型 三 价 铭 彩色 钝 化 应 用 

(1) 概述 随 着 人 类 生活 及 质量 的 不 断 改善 及 提高 ， 对 各 种 产品 的 环保 要 求 也 越 来 越 
高 。 某 公司 主要 从 事 铝 及 铝 合金 表面 处 理 ， 钢 铁 件 镀 锌 、 镀 锌 镍 合金 等 ， 并 承接 一 大 批 知名 
客户 的 各 类 金属 工件 表面 处 理 加 工 ， 产 品 主要 是 电脑 、 通 信 、 消 费 性 电子 及 汽车 零 配 件 ， 这 
些 客户 的 产品 大 多 出 口 国 外 ， 环 保 要 求 很 高 ， 随 着 欧盟 正式 颁布 RoHS (关于 在 电子 、 电 
气 设备 中 限制 使 用 某 些 有 害 物质 的 规定 ) 指令 和 WEEE (关于 报废 电子 、 电 气 设备 回收 
利用 ) 指令 ， 要求 各 类 电器 产品 、 电 气 设备 必须 符合 环保 标准 ， 限 制 使 用 六 种 有 害 物质 
[Cd、Pb、Hg、Crs+、PBBs (多 省 联 葵 ) 、PBDEs (多 省 二 葵 配 ) ] ， 不 得 超过 规定 的 允许 
含量 标准 。 该 公司 原 用 的 六 价 铬 低 铬 钝 化 液 根本 无 法 达到 要 求 ， 必 须 采 用 环保 型 镀 锌 与 
三 价 铬 钝 化 工艺 。 

目前 该 公司 使 用 碱 性 环保 型 镀 锌 后 的 三 价 铬 彩色 钝 化 液 3095 是 另 一 家 公司 从 国外 引进 
的 高 耐 蚀 彩色 钝 化 、 浓 缩 剂 。 其 pH 为 0.1~ 0.5， 密 度 为 1.36~ 1.42g/em3 ， 钝 化 膜 的 厚度 
可 达 500nm， 适 用 于 酸性 、 碱 性 镀 锌 的 钝 化 。 钝 化 液 中 不 含 六 价 铬 ， 钝 化 膜 层 经 SGS ( 通 标 
标准 技术 服务 有 限 公 司 ) 检测 六 价 铬 符合 欧盟 RoHS 指令 要 求 及 欧美 客户 的 环保 要 求 。 工 件 
锌 镀层 的 厚度 8~1S$um， 经 三 价 铬 钝 化 液 处 理 并 烘 干 后 ， 中 性 盐 雾 试验 可 达 240h 不 出 白 锈 
(一 般 只 要 求 三 96h)， 经 多 个 月 的 生产 实践 考验 ，24bh 连续 生产 证 明 工 艺 稳 定 可 靠 ， 操作 容 
易 ， 可 用 于 销售 海外 的 环保 型 电镀 层 钝 化 的 产品 。 

(2) 三 价 铬 彩色 钝 化 工艺 ”三 价 铬 彩色 钝 化 的 溶液 配方 及 工艺 、 钝 化 液 的 配制 方法 
如 下 : 

1) 钝 化 溶液 配方 及 工艺 。 三 价 铬 彩色 钝 化 工艺 见 表 6-30。 

表 6-30 三 价 铬 彩色 钝 化 工艺 









































3095 彩色 钝 化 浓缩 液 钝 化 时 间 钝 化 液 pH 烘 干 温度 溶液 温度 烘 干 时 间 











p=8%~12% 30~70s 1.6~2.2 60~80°C 28~45°C 10~15min 














2) 钝 化 液 的 配制 方法 。 先 在 PVC 塑料 槽 中 加 入 离子 水 。 然 后 加 入 计量 好 的 3095 三 价 
铬 彩色 钝 化 浓缩 液 ， 经 充分 搅拌 至 均匀 ， 检 测 钝 化 液 的 pH 至 1.6~2.2 范围 ， 如 不 合格 可 用 
HN0O;3 或 NaOH 稀 溶 液 调 至 合格 范围 。 合 格 后 先进 行 试 钝 化 ， 观 察 外 观 颜色 呈 彩 虹 紫 黄色 为 
合格 ， 并 摸索 出 最 佳 的 钝 化 时 间 后 ， 即 可 投入 生产 。 

(3) 钝 化 操作 注意 事项 “” 钝 化 时 应 严 控制 洲 液 的 pH 及 温度 ， 对 钝 化 液 进 行 维护 ， 控 制 
好 钝 化 液 的 杂质 含量 ， 钝 化 后 进行 干燥 处 理 。 

1) 溶液 的 pH 及 温度 控制 。 新 配 溶液 所 得 的 钝 化 膜 ， 其 外 观 为 彩虹 紫 黄色 ， 钝 化 的 时 
间 开 始 取 下 限 ， 根 据 颜 色 的 变化 逐渐 增加 时 间 ; 钝 化 液 的 pH 要 每 两 小 时 检测 一 次 。 一 般 情 
况 下 随时 间 延 长 ，pH 不 断 上 升 ， 当 pH 升 至 2.2 时 ， 钝 化 膜 外 观 的 颜色 变 差 。 膜 层 可 能 发 
雳 ， 钝 化 所 需 的 时 间 也 长 。 在 此 情况 下 ， 可 用 HNO; 调 整 pH 至 合适 范围 内 。 

钝 化 液 的 温度 低 则 钝 化 时 间 长 ， 钝 化 温度 高 则 钝 化 时 间 短 ， 防 腐蚀 能 力 强 。 但 温度 高 挥 
发 大 ， 对 操作 施工 的 环境 污染 大 ， 宜 采用 下 限 温 度 。 钝 化 溶液 不 宜 用 不 锈 钢管 加 热 ， 否 则 会 
腐蚀 并 产生 有 害 物 质 ， 可 用 铁 管 或 石英 管 加 热 。 
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2) 钝 化 液 的 维护 。3095 钝 化 液 应 定期 分 析 并 添加 新 液 ， 钝 化 液 的 消耗 量 为 钝 化 lm? 面 
积 的 工件 ， 需 加 入 3095 浓缩 液 50mL， 钝 化 液 在 钝 化 时 需 用 压缩 空气 搅拌 。 当 钝 化 液 老 化 
时 ， 如 搅拌 不 充分 会 使 同一 挂 具 的 工件 中 部 分 工件 有 发 雾 现 象 出 现 。 

3) 钝 化 液 中 的 杂质 含量 控制 。 钝 化 液 中 严禁 带 入 Cr6 和 其 他 的 金属 杂质 。 掉 入 洲 液 中 
的 工件 要 及 时 打 措 起 来 ， 不 能 遗留 在 溶液 内 ， 以 免 工 件 溶解 产生 杂质 污染 。 例 如 钢铁 镀 锌 件 
掉 入 槽 中 ， 若 不 及 时 迭起， 使 锌 溶解 ， 铁 腐蚀 造成 印 化 液 中 锌 、 铁 的 杂质 含量 超标 。 钝 化 溶 
液 中 锌 、 铁 杂质 的 最 大 允许 量 为 Zn<10~15g/L，Fe<100~150mg/L。 杂 质 含量 超标 会 使 钝 
化 膜 发 花 、 发 雾 ， 外 观 不 合格 ， 耐 蚀 性 降低 。 

钝 化 浓缩 液 价格 昂贵 ， 更 换 钝 化 液 会 使 生产 成 本 增加 。 所 以 要 进行 再 生 处 理 。 锌 、 铁 杂 
质 可 用 除 锌 、 除 铁 剂 化 学 方法 除去 ， 也 可 用 特种 离子 交换 法 除去 ， 使 钝 化 液 再 生 利用 ， 以 降 
低 生 产 成 本 。 经 过 再 生 处 理 1~2 次 后 再 考虑 把 旧 液 废除 。 

4) 钝 化 膜 的 干燥 处 理 。 镀 锌 件 钝 化 后 ， 烘 干 的 温度 一 般 在 60 ~ 80%C ， 时 间 为 10 ~ 
15min; 烘 干 温度 为 80~ 100% ， 时 间 可 缩短 为 5S~ 10min， 和 否则 颜色 会 变 浅 。 如 果 烘 干 温度 
低 ， 时 间 短 。 钝 化 膜 层 内 会 含 较 多 的 水 分 子 ， 膜 层 的 抗 污染 性 差 ， 手 触摸 时 会 留 下 指纹 ， 包 
装 后 存放 在 库房 内 钝 化 膜 容易 变色 ， 或 颜色 变 浅 ， 且 耐 蚀 性 下 降 ， 还 会 出 现 钝 化 膜 中 六 价 铬 
含量 增多 并 超标 的 严重 危害 。 

如 果 工 件 烘 干 温度 为 80% ， 时 间 0. 3h ， 使 钝 化 膜 中 水 分 子 大 部 分 除去 ， 即 使 在 潮湿 的 
空气 中 也 不 会 发 生 Cro+ 转 变 成 Cr 的 情况 ，Cri+ 检 测 也 不 会 超标 ， 所 以 一 定 要 控制 好 烘 干 的 
温度 及 时 间 。 

(4) 三 价 铬 钝 化 常见 故障 及 处 理 方法 ”由 于 三 价 铬 钝 化 膜 较 六 价 铬 钝 化 膜 透 亮度 好 ， 
但 掩蔽 能 力 差 ， 抗 污染 的 能 力也 差 ， 故 出 现 的 故障 也 较 多 。 其 原因 除了 钝 化 液 本 身 出 现 问题 
外 ， 锐 镀层 的 质量 、 印 化 前 出 光 的 优 劣 也 直接 影响 到 钝 化 膜 的 外 观 。 特 别 是 钝 化 膜 发 雾 多 ， 
影响 发 雾 的 因素 也 多 。 因 此 要 分 别 查找 原因 ， 对 症 下 药 解 决 问题 。 常 见 故障 、 产 生 原 因 及 处 
理 方法 见 表 6-31。 






































表 6-31 三 价 铬 钝 化 常见 故障 、 产 生 原 因 及 处 理 方法 


























































































































出 现 故 障 产生 原因 处 理 方法 
中 钝 化 时 间 太 短 或 pH 太 高 中 延长 钝 化 时 间 ,调整 pH 
钝 化 膜 色 浅 发 白 @) 温 度 低 于 20% @) 升 高 温度 至 控制 范围 
@ 钝 化 液 的 浓度 太 低 @ 分 析 溶 液 并 调整 
中 钝 化 时 间 太 长 人 减少 钝 化 时 间 
钝 化 膜 发 黄 发 伦 不 连续 @) 钝 化 液 的 pH 太 高 @@ 用 HNO; 调 低 pH 
@ 浓 缩 液 含量 不 足 @ 分 析 后 添加 浓缩 液 
Q@ 钝 化 液 pH 过 高 或 过 低 中 用 HNO; 按 工 艺 要 求 调整 
印 化 膜 发 雾 , 有 时 en @) 钝 化 液 浓 度 太 低 @ 分 析 后 添加 
为 白色 条 状 ,边线 黄 的 发 去 原 因 @ 钝 化 时 间 太 短 @ 延 长 钝 化 时 间 
雾 , 孔 周 边 发 蓝 白 雾 的 
@ 钝 化 液 老 化 ,溶液 中 锌 、 铁 杂 @ 清 除 锌 、 铁 等 杂质 ,必要 时 更 换 
质 含 量 超标 钝 化 液 
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( 续 ) 
出 现 故 障 产生 原 攻 处 理 方 法 
出 光 的 时 间 短 ， 溶液 的 ee 
2 光 的 时 间 短 , HNO; 溶液 的 DD 延长 出 光 时 间 , 补 加 HNO， 
浓度 低 
钝 化 前 出 光 液 引 a 
HNO，、 锌 离 示 更 换 出 光 液 
发 的 发 才 (QHN0O, 、 锌 离子 超 书 @ 更 换 出 光 液 
@ 工 件 在 洗 水 槽 中 太 长 时 间 , 出 @ 缩 短 在 水 洗 槽 内 的 时 间 , 出 光 
钝 化 膜 发 雾 . 有 时 光 后 未 及 时 钝 化 水 洗 后 马上 钝 化 
为 白色 条 状 , 边 线 黄 全 镀 锌 槽 的 光亮 剂 太 多 或 太 少 用 霍 尔 桶 检查 后 调整 
雪 , 孔 周边 发 蓝 日 委 @@ 镀 液 内 的 有 机 无 机 杂质 多 加 及 时 处 理 镀 液 中 的 杂质 
镀 镑 槽 引发 的 | ”@ 镀 前 处 理 不 良 ,有 油污 @@ 加 强 前 处 理 , 提 高 清洗 质量 
发 雾 度 层 的 碱 液 未 清 ; 净 出 
人 导 的 村 液 术 清洗 了 全, 站 记 | gg ji 强人 后 的 清洗 
后 产生 日 筋 
导电 不 良 或 断 电 产生 腾 雾 @ 检 查 导 电 的 情况 

















2. 低 铬 钝 化 应 用 实例 

某 光 学 仪器 厂 为 了 提高 镀 锌 工件 彩色 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 和 结合 力 ， 自 制 了 一 种 镀 锌 低 铬 彩 
色 钝 化 工艺 ， 并 进行 了 批量 生产 ， 按 国家 标准 GB 6458 中 性 盐 雾 试验 测试 了 钝 化 膜 的 耐 蚀 
性 。 钝 化 膜 出 现 白 锈 的 时 间 为 213h， 出 现 红 锈 的 时 间 为 246h， 钝 化 膜 的 结合 力 超过 普通 钝 
化 膜 ， 满 足 了 高 品质 产品 质量 的 要 求 。 

(1) 低 铬 彩色 钝 化 工艺 流程 ” 低 铬 彩色 钝 化 工艺 流程 如 下 : 

工件 一 镀 锌 一 水 洗 两 次 一 钝 化 一 水 洗 两 次 一 封闭 一 水 洗 一 浸 热 水 一 烘 干 一 产品 。 

(2) 钝 化 溶液 配方 及 工艺 ”和 镑 镀层 新 型 低 铬 彩色 钝 化 工艺 见 表 6-32。 

表 6-32 锌 镀层 新 型 低 铬 彩色 钝 化 工艺 








铬 本 (CrO3 ) 硝酸 (HNO;) 硫酸 镍 ( NiSO4 ) 溶液 pH 溶液 温度 钝 化 时 间 添加 剂 








5~7g/L 1~2mL/L 1.0g/L 1~2 20~30°C 10~30s 0. 8g/L 


(3) 封闭 溶液 配方 及 工艺 ” 钝 化 后 钝 化 膜 封闭 液 工 艺 见 表 6-33。 
表 6-33 ” 钝 化 膜 封闭 工艺 




















苯 甲 酸 乙醇 亚 硝酸 钠 (NaNO,) | 添加剂 ( 胺 类 ) 丙 三 醇 水 (H,0) 





30~40g/L 300~400mL/L 20~30g/L 10~20g/L 60~100g/L 余 量 


(4) 钝 化 膜 质量 检验 ” 钝 化 后 与 普通 低 铬 彩色 钝 化 膜 的 结合 力 和 耐 蚀 性 进行 对 比 。 
新 型 低 铬 彩色 钝 化 膜 与 普通 低 铬 彩色 钝 化 腊 的 结合 力 对 比 见 表 6-34。 


表 6-34 和 钝 化 膜 结合 力 对 比 











钝 化 膜 状态 普通 低 铬 钝 化 膜 新 型 低 铬 钝 化 膜 
钝 化 膜 未 烘 干 12 次 擦 后 脱落 36 次 擦 后 脱落 
钝 化 膜 烘 干 ,并 固化 24h 23 次 擦 后 脱落 65 次 擦 后 脱落 











新 型 低 铬 彩色 钝 化 腊 与 普通 低 铬 彩色 钝 化 膜 耐 蚀 性 对 比试 验 见 表 6-35。 
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表 6-35 钝 化 膜 耐 蚀 性 对 比 








盐 雾 试验 普通 低 铬 钝 化 膜 新 型 低 铬 钝 化 膜 
白 锈 出 现时 间 /h 67 213 
红 锈 出 现时 间 /h 162 246 








6. 5 ” 锌 镀层 的 钝 化 


锌 在 干燥 空气 中 几乎 不 发 生变 化 ， 在 潮湿 空气 或 含有 二 氧化 碳 和 氧 的 水 中 ， 锌 表面 上 会 
生成 一 层 主要 由 碱 式 碳酸 锌 组 成 的 薄膜 ， 能 够 起 到 缓 蚀 作用 。 匀 有 较 高 的 负电 性 ， 故 冬 镀 层 
是 阳极 性 镀层 ， 能 对 金属 基体 起 阴极 保护 作用 。 同 时 ， 逢 镀层 对 汽油 、 煤 油 、 润 滑 油 等 油脂 
也 有 很 好 的 耐 蚀 能 力 ， 所 以 锌 镀层 可 用 来 保护 在 一 些 气候 条 件 下 或 工业 性 大 气 条 件 下 工作 的 
工件 和 管道 ， 也 可 用 来 保护 接触 汽油 、 煤 油 、 润 滑 油 等 的 设备 。 但 锌 的 化 学 性 质 活 泌 ， 在 酸 
性 和 碱 性 环境 中 都 易 腐蚀 ， 并 容易 和 硫化 氧 及 硫化 物 起 反应 。 

锌 镀层 是 钢铁 基体 最 廉价 的 保护 层 ， 而 钝 化 则 是 锌 镀层 所 必 经 的 处 理 过 程 。 钝 化 可 提高 
锌 镀层 的 耐 蚀 性 ， 改 善 其 装饰 性 ， 提 高 与 涂料 的 结合 力 。 


6. 5. 1 锌 镀层 的 铬 酸 盐 法 钝 化 


在 彩色 钝 化 膜 中 ， 随 着 各 种 因素 的 变化 ， 三 价 铬 和 六 价 铬 的 比例 也 会 发 生 改 变 ， 因 而 钝 
化 膜 的 色彩 也 随 之 发 生变 化 。 三 价 铬 化 合 物 多 时 ， 膜 层 偏 绿 色 ; 六 价 铬 含量 高 时 ， 钝 化 膜 则 
呈 紫 红色 。 在 实际 生产 中 ， 最 布 望 的 颜色 是 彩虹 稍 带 黄 绿色 。 

钝 化 膜 的 颜色 深浅 还 与 膜 层 的 厚度 有 关 。 薄 膜 的 颜色 较 浅 ， 厚 膜 的 颜色 较 深 。 而 膜 层 厚 
度 又 与 钝 化 时 间或 在 空气 中 停留 时 间 的 长 短 有 关 。 

在 低 铬 和 超 低 铬 的 钝 化 液 中 ， 钝 化 膜 是 在 涂 液 中 成 膜 的 ， 钝 化 时 间 长 ， 膜 层 厚 ; 钝 
化 时 间 短 ， 膜 层 薄 。 而 在 高 铬 彩色 钝 化 溶液 中 ， 由 于 钝 化 液 酸度 高 ， 在 溶液 中 是 无 法 成 
腊 的 ， 只 有 当 工 件 离开 溶液 后 才能 成 膜 ， 也 就 是 膜 层 的 厚度 与 在 空气 中 停留 时 间 的 长 短 
有 很 大 的 关系 ， 而 与 在 洲 液 中 浸渍 的 时 间 长 短 无 关 。 空 气 中 停留 时 间 长 ， 钝 化 膜 厚 ， 反 
之 则 薄 。 

钝 化 时 间或 空气 中 氧化 时 间 短 ， 钝 化 腊 薄 ， 此 时 膜 层 的 色泽 呈 偏 绿色 ; 如 钝 化 时 间 长 ， 
膜 层 悍 ， 则 钝 化 膜 中 红色 的 成 分 居多 。 这 是 因为 钝 化 膜 薄 时 ， 钝 化 液 与 笑 层 的 反应 比较 强 
烈 ， 六 价 铬 多 被 转化 成 三 价 铬 ， 所 以 膜 层 呈 偏 绿色 。 当 反应 继续 进行 时 ， 因 为 已 隔 了 一 层 钝 
化 膜 ， 钝 化 液 不 能 直接 与 锋 层 起 反应 ， 所 以 还 原 势 减弱 ， 这 样 六 价 铬 化 合 物 就 会 形成 ， 而 填 
充 在 三 价 铬 化 合 物 上 ， 即 前 面 提 到 的 三 价 铬 膜 层 的 骨架 上 ， 所 以 膜 层 中 红 的 色素 逐渐 变 多 起 
来 。 而 在 膜 层 适中 的 状态 下 ， 钝 化 膜 的 色泽 则 最 好 。 对 钝 化 膜 的 色彩 ， 当 膜 层 由 厚 变 蒲 时 ， 
色彩 的 变化 大 致 如 下 : 

红 褐 色 一 玫瑰 红色 一 金黄 色 一 红 黄 相间 一 光亮 五 彩色 一 橄榄 绿色 一 紫红 色 一 偏 绿色 一 浅 
黄色 一 青 日 色 。 

1. 低 铬 一 次 性 蓝 白色 钝 化 

低 铬 一 次 性 蓝 白色 钝 化 工艺 见 表 6-36。 
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表 6-36 低 铬 一 次 性 蓝 白色 钝 化 工艺 
配方 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
铬 醛 /( g/L) 2~5 2~5 2~5 
三 毛 化 铬 /( g/L) 0~2 0~2 
硝酸 /( g/L) 30~50 30~50 10~30 10 5 
硫酸 /(mL/L) 10~15 10~15 3~10 
盐酸 /( mL/L) 10~15 
氧气 酸 /( mL/L) 2~4 2~4 
气 化 钠 /( g/L) 2~4 
WX-1 蓝 白 粉 /(g/L) 2 
WX-8 监 绿 粉 / (g/L) 3 
温度 室温 室温 室温 室温 室温 
钝 化 时 间 在 溶液 中 2~10 2~10 5~20 7~15 10~30 
/s 在 空气 中 5~15 5~15 5~10 7~15 5~12 
注 : 1. 配方 1~3 中 的 铬 醋 虽 可 配制 成 2g/L，, 但 以 5g/L 较 稳 妥 ， 因 为 在 酸性 较 强 的 溶液 中 六 价 铬 很 容易 还 原 成 三 
价 铬 。 
2. 氟 化 物 以 氢 氟 酸 使 用 起 来 最 方便 ， 效 果 也 较 好 ， 氟 化 钠 、 氛 化 钊 和 所 化 锭 等 氛 化 物 都 可 用 。 
3. 新 配 溶液 中 可 少量 加 入 三 价 铬 化 合 物 ， 有 助 于 蓝 白 色 膜 层 的 出 现 ， 但 以 后 可 以 不 加 ， 只 要 更 换 深 液 时 把 老 的 
钝 化 液 保 留 1/4 左右 即 可 。 
4. 配方 4 简单 ， 是 一 种 超 低 铬 钝 化 液 ， 对 锌 层 化 学 溶解 很 人 少 ， 色 调 也 较 容易 掌握 。 
5. 配方 5 酸度 更 低 ， 对 锌 镀层 化 学 溶解 更 少 ， 几 乎 可 以 忽略 不 计 。 该 钝 化 液 钝 化 出 来 的 色泽 呈 蓝 绿色 ， 外 观 比 
蓝 白 色 更 佳 。 由 于 该 溶液 酸度 低 ， 对 锌 层 化 学 溶解 少 ， 所 以 特别 适宜 于 机 械 自 动 钝 化 。 
2. 超 低 铭 蓝 白色 印 化 
超 低 铬 蓝 白色 钝 化 工艺 见 表 6-37。 
表 6-37 超 低 铭 蓝 白色 钝 化 工艺 
配方 及 操作 条 件 1 2 3 4 3 6 7 8 9 
铬 醛 /( g/L) 0.5~1 | 1~2 2~3 | 0.3~1 |1.6~2 | 1~2 1~5 2 0.5~1 
硝酸 /(mL/L) 35~40 | 35~40 | 25~30 | 35~40 20 一 一 30~40 | 7~10 
硫酸 /( mL/L) 10~15 | 10~20 | 10~15 | 5~15 10 10~15 | 10~20 | 15~20 | 3~5 
气 化 钠 /( g/L) 2~4 3~4 
氛 化 钾 /(g/L) 一 一 2~4 
氧气 酸 /( mL/L) 2~6 2~4 1~3 2~4 2 一 
三 氢化 铬 /( g/L) 3~5 | 极 少量 | 0.5~2 一 2 一 极 微量 一 |0.5~0.8 
新 配 
锐 粉 /( g/L) = 二 槽 用 ， 
0.5~1 
磷酸 /( g/L) 0.3~0.4| 一 一 
pH 0.8~1.2| 1.5~2 | 1~2 一 二 Sw2 | 15~2 = 一 
搅拌 方式 空气 搅拌 或 抖动 零件 
温度 一 室温 一 室温 一 室温 室温 室温 一 
钝 化 时 间 /s 一 2~3 5~15 2~5 一 2~10 2~3 二 一 
暴露 时 间 /s 一 20 一 10~15 一 一 20 二 一 
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3. 低 铬 银白 色 钝 化 
低 铬 银白 色 钝 化 工艺 见 表 6-38。 


表 6-38 低 铬 银白 色 钝 化 工艺 


























配方 和 工艺 条 件 1 2 3 4 
铬 五 /( g/L) 15 2~5 8 
碳酸 钢 /( g/L) 0.5 1~2 0.5 
硝酸 /( mL/L) 0.5 
无 水 醋酸 /( mL/L) 5 
WX-2 银白 粉 /( g/L) 2 
温度 /SC 室温 80~90 80 10~40 
钝 化 时 间 /s 15~35 15 15 20~40 


























注 : 配方 4 是 超 低 铬 银白 色 钝 化 配方 ， 由 无 锡 市 钱 桥 助 剂 三 生产 ， 其 铭 醋 含量 不 足 1g/L， 钝 化 后 可 以 直接 沈 热 水 ， 
因此 几乎 没有 废水 产生 。 用 这 种 钝 化 剂 钙化 出 来 的 产品 ， 外 观 银白 ， 不 带 彩 色 。 

4. 金黄 色 钝 化 

锌 镀层 金黄 色 钝 化 膜 的 外 观 酷似 镀 黄 铜 ， 特 别 是 小 工件 更 像 黄 铜 件 ， 但 它 的 抗 变 色 性 比 
黄 铀 好， 成 本 又 低 ， 所 以 受到 用 户 的 欢迎 ， 需 求 量 在 逐年 提升 。 钝 化 膜 成 膜 的 机 理 实际 上 与 
彩色 钝 化 膜 的 形成 是 差不多 的 ， 只 是 彩色 钝 化 膜 中 有 六 价 铬 吸附 着 ， 而 金黄 色 膜 层 没有 游离 
六 价 铬 吸附 。 

金黄 色 钝 化 工艺 见 表 6-39。 






































表 6-39 金黄 色 钝 化 工艺 

































































配方 和 工艺 条 件 1 2 3 
WX-7 金黄 色 钝 化 剂 A( 体积 分 数 ,% ) 7.5 
WX-7 金黄 色 钝 化 剂 B( 体 积分 数 ,% ) 2.5 
铬 五 /( g/L) 3 4~6 
硫酸 (体积 分 数 ,% ) 0.03 
硝酸 (体积 分 数 ,% ) 0.07 
黄色 钝 化 剂 /( g/L) 8~10 
pH 1 1.5 
温度 室温 室温 
处 理 时 间 (1)/s 20~60 10~30 5~15 
。 注 ; 1. 配方 1 WX-7 是 无 锡 市 钱 桥 助 剂 厂 的 商品 钝 化 剂 ， 分 A 剂 和 了 剂 丙种。 新 配 权时 A 剂 加 7. 5%，B 剂 加 2. 5%， 
以 后 补充 时 仍 按 A 剂 3/4，B 剂 1/4 的 量 添加 。 
2. 配方 2 可 以 自行 配制 。 配 方 3 是 武汉 风帆 电镀 技术 公司 的 技术 标准 ， 其 中 “黄色 钝 化 剂 ”是 商品 ， 这 是 一 种 








纯 黄 色 的 钝 化 剂 。 


5. 低 铬 彩色 钝 化 
低 铬 彩色 钝 化 工艺 见 表 6-40。 
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表 6-40 ” 低 铬 彩色 钝 化 工艺 
二 配方 编号 
1 a 3 4 5 6 
铬 醛 /( g/L) 5 5 3 2 
重 铬 酸 钠 /( g/L) 3~5 
硝酸 (体积 分 数 ,% ) 0.3 0.3 0.03~0.05 
硝酸 钠 /( g/L) 3 
硫酸 (体积 分 数 ,%) 0. 04 0. 03 0.03~0.05 | 0.02~0.04 
硫酸 钠 /( g/L) 1 
醋酸 (体积 分 数 ,%) 0.5 
LP-93( 体积 分 数 ,% ) 二 5 
高 锰 酸 钾 /(g/L) 0.1 
盐酸 /( g/L) 2~3 
pH 0.8~1.3 | 0.8~1.3 1.6~1.9 下 Ll, 0.8~1.3 
温度 室温 室温 室温 室温 室温 室温 
t( 空 气 中 )/s 5~8 5~8 10~30 30~50 5~20 5~8 
6. 超 低 铬 彩色 钝 化 
超 低 铬 彩色 钝 化 工艺 见 表 6-41。 
表 6-41 起 低 铬 彩色 钝 化 工艺 

配方 和 操作 条 件 1 2 3 4 5 6 
铬 醛 /( g/L) 1.2~1.7 1.5~2 | 1.5~2 本 2 
硫酸 (体积 分 数 ,% ) 0.03~0.04 | 0.03~0.05 
硝酸 钠 /( g/L) 2 
硫酸 镍 /(g/L) 1 
硫酸 钠 /( g/L) 0.4~0.5 0.6 0.3~0.5 
硝酸 (体积 分 数 ,% ) 0.04~0.05 0. 07 0.04~0.05 | 0.05~0.1 | 0.04~0.05 
毛 化 钠 /( g/L) 0.3~0.4 0.4 0.3~0.4 
盐酸 (体积 分 数 ,% ) 0. 02~0. 05 
醋酸 (体积 分 数 ,% ) 0.4~0.6 0. 15 
pH 1.5-2.0 1.4~1.7 1.6~2.0 1.3~1.6 1.6~2.0 1.4~2.0 
温度 /和 Y 10~14 5~40 15~40 15~35 15~35 15~35 
时 间 /s 30~60 25~60 30~60 20~30 30~60 10~30 




















7. 军 绿色 彩色 钝 化 
军 绿色 彩色 钝 化 工艺 见 表 6-42。 
表 6-42 军 绿色 彩色 钝 化 工艺 


配方 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 6 





铬 酸 /( g/L) 30~50 
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( 续 ) 
配方 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 6 
磷酸 (体积 分 数 ,%) 1~1.5 
硝酸 (体积 分 数 ,% ) 0.5~0.8 
硫酸 (体积 分 数 ,% ) 0.5~0.8 
盐酸 (体积 分 数 ,%) 0.5~0.8 
WX-5A( 体积 分 数 ,%) 3 
ZG-87A( 体积 分 数 ,% ) 8~10 
UL-303( 体积 分 数 ,% ) 5~9 
LD-11( 体积 分 数 ,% ) 3.5~4 
军 绿色 钝 化 剂 /( g/L) 10~15 
pH 1.3~3 1~1.5 
温度 /%C 室温 15~35 15~35 20~30 18~35 
钝 化 时 间 /s 30~90 20~50 45~120 20~40 5~15 
空气 中 搁置 时 间 /s 30~60 10~20 5~10 10~60 
注 : 1. 配方 1 是 过 去 常用 的 五 酸 配方 。 
2. 配方 2 是 无 锡 市 钱 桥 助 剂 厂 的 产品 ， 如 色泽 不 够 理想 ， 可 以 加 调 色 剂 C1-2。 
3. 配方 3 是 武汉 材料 保护 研究 所 的 产品 。 
4. 配方 4 是 日 本 工业 上 村 公司 的 产品 。 
5. 配方 5 是 山西 大 学 研制 的 产品 。 
6. 配方 6 是 武汉 风帆 电镀 技术 公司 的 产品 。 
8. 银 盐 黑色 钝 化 
银 盐 黑色 钝 化 工艺 见 表 6-43 。 
表 6-43 银 盐 黑 色 钝 化 工艺 
配方 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 6 
铬 栈 (Cr03 )/( g/L) 6~10 6~8 ee 一 5~8 6~8 
重 铬 酸 甸 ( K,Cr,07)/(g/L) | 0.5~1 一 一 一 一 
硝酸 银 (AgNO; )/(g/L) 0.3~0.5 0.2~3 一 一 0.5~1.5 0.2~3 
硫酸 (HS04)/(g/L) 0.5~1 0.5~0. 65 一 一 一 1.0~1.3 
铬 酸 钾 (K,Cr,04 )/(g/L) 二 = 一 -= = 0.5~1 
醋酸 (CH3COOH) (体积 分 数 ,% ) 4~5 0.3~3 一 一 一 3~30 
YDZ-3( 体 积分 数 ,% ) 一 一 2.5~3 一 一 一 
ZB-82A( 体积 分数,%) 一 一 一 8~12 一 一 
ZB-82B( 体积 分 数 ,% ) 一 一 一 0.8~1.2 一 一 
硫酸 镍 贸 /( g/L) 一 一 一 一 10 一 
pH 1.0~1.8 J 多 1~1.3 1.1»1,2 一 1~2 
钝 化 温度 /%C 20~30 一 一 20~30 室温 一 
印 化 时 间 /s 120~180 >30 45~60 60~120 10~60 >30 


注 : 表 中 所 有 原料 均 为 化 学 纯 级 。 
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9. 铜 盐 黑 色 钝 化 
铜 盐 黑 色 钝 化 工艺 见 表 6-44。 
表 6-44 铜 盐 黑 色 钝 化 工艺 


















































配方 及 其 操作 规范 1 2 3 
铬 栈 (Cr0; ) (化 学 纯 )/( g/L) 4~6 15~30 一 
硫酸 铀 (CuSO4. 5H,0)( 化 学 纯 )/(g/L) 6~8 30~50 一 
CK-846A( 体积 分 数 ,% ) 一 一 20 
CK-846B( 体积 分 数 ,%) = = 20 
添加 剂 /( g/L) 3~5 3 
酸 钠 (HCOONa . 2H,0)( 化 学 纯 )/( g/L) uf 20~30 
乙酸 (CH3COOH) (96%,p = 1.049g/cm? ) (体积 加 有 加 
分 数 ,%) 
pH 1.2~1.4 2~3 2~3 
钝 化 温度 /SC 15~30 20~30 15~30 
钝 化 时 间 /s 120~180 120~180 120~300 











6. 5.2 ” 锌 镀层 的 无 铬 钝 化 


虽然 低 铬 钝 化 与 高 铬 钝 化 相 比 ， 六 价 铬 的 污染 量 要 小 一 两 个 数量 级 ,但 铬 毕 莞 还 是 一 种 
有 毒害 的 元 素 ， 于 是 在 试验 低 铬 钝 化 工艺 的 同时 ， 也 开展 了 对 无 铬 钝 化 工艺 的 研究 。 从 钛 酸 
盐 印 化 配方 中 获取 的 蓝 日 色 印 化 膜 色 泽 很 好 ， 其 蓝 色 还 要 优 于 低 铬 蓝 日 色 印 化 ; 但 彩色 钝 化 
膜 色彩 比较 淡 ， 且 耐 蚀 性 也 没有 铬 酸 盐 钝 化 膜 的 好 ， 因 此 该 工艺 未 得 到 大 规模 的 推广 和 
应 用 。 

除 匆 酸 盐 外 ， 有 人 对 钼 酸 盐 、 错 酸 盐 、 铅 酸 盐 和 钒 酸 盐 等 一 些 无 机 盐 以 及 有 机 化 合 物 作 
为 锌 镀层 表面 处 理 剂 进行 了 研究 。 另 外 还 有 人 对 稀土 元 素 在 处 理 锌 镀层 表面 中 的 应 用 也 进行 
了 研究 ， 结 果 表 明 ， 某 些 稀 土 ， 如 久 、 钢 和 错 盐 ， 对 提高 锌 镀层 的 耐 蚀 性 是 有 效 的 ， 它 们 比 
经 过 钥 酸 盐 处 理 的 笑 镀 层 耐 蚀 性 要 好 。 

1. 有 机 化 合 物 对 锌 镀层 的 钝 化 处 理 

研究 表明 ， 某 些 有 机 化 合 物 可 用 于 和 锋 镀 层 表面 的 钝 化 处 理 ， 能 有 效 地 提高 锌 镀层 的 耐 蚀 
性 ， 如 单字 酸 〈 装 酸 ) 就 是 其 中 的 一 种 。 单 宁 酸 是 一 种 多 元 酚 的 复杂 化 合 物 ， 可 洲 于 水 ， 
因而 可 用 于 锐 镀 层 的 表面 处 理 。 在 钝 化 膜 的 形成 过 程 中 ， 单 宁 酸 提供 膜 中 所 需 的 羟基 和 凑 
基 。 单 末 酸 浓度 高 ， 使 成 膜 速度 快 ， 膜 层 变 厚 ， 但 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 却 没有 显著 提高 。 要 提高 
单 末 酸 钝 化 溶液 的 耐 蚀 性 ， 还 需 加 入 一 些 其 他 物质 ， 如 添加 金属 盐 类 、 有 机 或 无 机 绥 蚀 剂 
等 。 有 人 认为 ， 最 有 和 希望 蔡 代 铬 酸 盐 的 是 一 些 特别 的 镑 歼 合 物 ， 因 为 它们 在 锌 层 表面 形成 一 
层 不 涂 性 的 有 机 金属 化 合 物 ， 因 而 具有 极 好 的 耐 蚀 性 。 

2. 锌 层 表面 的 钛 盐 钝 化 

锌 镀层 与 铬 酸 形成 钝 化 膜 的 反应 是 一 种 氧化 还 原 反 应 ， 铁 元 素 可 以 形成 各 种 不 同 的 氧化 
态 ， 冬 在 钛 盐 溶 液 中 也 能 发 生 氧 化 还 原作 用 。 铁 的 氧化 物 稳定 性 远 高 于 铝 及 不 锈 钢 氧 化 膜 的 
稳定 性 ， 而 且 在 机 械 损 伤 后 能 很 快 得 到 自修 复 ， 故 它 对 许多 活性 介质 是 很 耐 腐蚀 的 。 
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钛 盐 钝 化 工艺 见 表 6-45。 






























































配方 和 工艺 操作 条 件 1 2 3 4 
硫酸 氧 钛 /( g/L) 3~6 2~6 2~5 2~5 
双氧水 /(g/L) 50~80 50~80 50~80 50~80 
硝酸 (体积 分 数 ,% ) 0.4~0.8 0.3~0.6 0.8~1.5 
磷酸 (体积 分 数 ,% ) 0.8~1.2 1.2~2 一 1~2 
六 偏 磷酸 钠 / (g/L) 6~15 一 一 
柠檬 酸 /(g/L) 一 一 5~10 5~10 
单 宁 酸 或 聚 乙烯 醇 /( g/L) 2~4 或 1~2 2~4 = 
pH 1.0~1.5 1.0~1.5 0.53~1.0 0.5~1.0 
温度 室温 室温 室温 室温 
印 化 时 间 /s 10~20 10~20 8~15 8~15 
空气 中 停留 时 间 /s 5~15 5~15 5~10 5~10 
注 ; 1. 配方 1 和 配方 2 是 彩色 钝 化 ， 配 方 3 和 配方 4 是 白色 钝 化 。 

2. 配方 1 可 以 是 单 宁 酸 ， 也 可 用 聚 乙烯 醇 ， 但 两 者 不 可 同时 使 用 ， 用 单 宁 酸 生 成 的 膜 带 金黄 色 ， 类 似 铬 酸 盐 钝 























化 膜 ， 用 聚 乙烯 醇 则 生成 均一 蓝 紫 色 膜 。 

3. 配方 3 和 配方 4 是 白色 钝 化 ， 具 有 溶液 组 成 简单 、 一 次 能 生成 白色 钝 化 膜 的 优点 。 配 方 3 适用 于 碱 性 无 氰 镀 
锌 层 和 氧化 物 镀 锌 层 ， 可 获得 银白 色 的 外 观 ， 如 果 要 使 膜 层 带 微 蓝 色 可 以 在 1~3g/L 的 硫酸 氧 针 (Ti0S04 ， 
2H,0) 和 双氧水 溶液 中 温江 5~20s， 浊 的 时 间 切 勿 过 长 ， 否 则 会 出 现 彩 虹 色 。 配 方 4 号 适用 于 氧化 物 镀 锐 
层 ， 能 一 次 性 获取 微 蓝 色 的 白 钝 化 膜 。 


3. 硅 酸 盐 钝 化 
硅 酸 盐 钝 化 工艺 见 表 6-46。 

































































表 6-46 ” 硅 酸 盐 钝 化 工艺 


























材料 名 称 1 2 3 4 
硅 酸 钠 /( g/L) 40 40 40 40 
硫酸 /( g/L) 5 3 3 2 
双氧水 /(g/L) 40 40 40 40 
硝酸 /( g/L) 5 5 5 
伴 酸 /( g/L) 5 
TMTUP/( g/L) 5 5 
pH 2 2~2.8 2 1.8~2 














6.6 其 他 金属 的 钝 化 


6. 6.1 锅 的 钝 化 


1. 锅 的 防护 作用 
锅 与 锌 是 目前 应 用 最 广泛 的 防护 层 。 一 般 来 说 ， 锌 更 适合 工业 大 气 中 的 防护 ， 锅 则 适合 
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海洋 环境 中 的 防护 。 

隔 的 毒性 比较 大 ， 对 人 体 有 害 ， 而 锌 则 比较 安全 。 因 此 ， 在 防护 工程 中 能 用 锌 的 场合 绝 
对 不 用 锅 ， 并 且 千 方 百 计 寻 找 能 替代 锅 的 金属 。 但 至 今 问题 没有 彻底 解决 ， 在 很 多 情况 下 还 
需要 镀 锅 ， 尚 未 有 能 够 完全 蔡 代 锅 的 金属 出 现 。 

锅 除 抗 海洋 环境 性 能 优 于 锌 之 外 ， 其 抗 潮湿 性 能 也 优 于 锌 ， 并 且 锅 的 焊接 、 接 插 等 电气 
特性 也 比 锌 好 ， 白 粉 状 的 锈 也 没有 锌 多 ， 而 且 锅 镀层 比较 柔软 ， 比 锌 更 适合 做 螺纹 紧 固件 和 
一 些 精密 的 工件 ， 也 适合 做 湿热 气候 条 件 下 工作 的 精密 仪器 、 仪 表 和 电器 组 件 。 包 镀层 的 渗 
氧 性 也 比 锌 小 ， 并 且 除 氧 的 效果 也 比 锌 好 ， 对 一 些 高 强 钢 来 说 镀 锅 比 镀 锌 更 安全 。 锅 的 抗 热 
水 性 能 也 比 匀 好， 可 以 用 于 接触 热 水 的 工件 及 设备 。 因 此 ， 尽 管 锅 有 毒性 ， 但 在 工业 上 还 在 
使 用 。 

2. 锅 镀 层 的 钝 化 工艺 

由 于 锐 与 钟 比较 相似 ， 因 此 两 种 镀层 的 钝 化 也 有 许多 相似 的 地 方 ， 包 的 印 化 也 大 多 采用 
铬 酸 盐 法 。 一 些 锌 镀层 的 钝 化 配方 及 工艺 甚至 可 以 直接 用 于 锅 的 钝 化 处 理 。 饥 镀层 钝 化 工艺 
见 表 6-47。 














表 6-47 ” 锅 镀 层 钝 化 工艺 





























溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 2 3 

铬 栈 (Cr03 )/( g/L) 150~250 150~200 二 

重 铬 酸 钾 (K,Cr,0;)/(g/L) 一 200 
硫酸 (HSO, ) 5~25 15~20mLAL 10mLAL 

硝酸 (HNO;) 1~10 3~5mL/L 一 

醋酸 (CH3COOH) 3~5 一 一 
溶液 温度 /人 20~30 15~30 20~30 
处 理 时 间 /s 5~15 表面 光亮 为 止 10~15 


























6. 6.2 铜 及 铜 合金 的 钝 化 


1. 铜 及 铜 合金 特性 

铜 是 人 类 最 早 使 用 的 金属 ， 至 今 也 是 应 用 最 广 的 金属 材料 之 一 。 纯 铀 通常 呈 紫 红色 ， 具 
有 恨 好 的 导电 、 导 热 性 ， 耐 蚀 ， 可 焊 ， 并 可 冷 、 热 加 工 成 管 、 棒 、 线 、 板 、 带 等 各 种 形状 的 
半成品 ， 工 业 上 广泛 用 于 制作 导电 、 导 热 、 耐 蚀 的 融 材 。 

黄 铜 指 以 锌 为 主要 合金 元 素 的 铜 合 金 。 如 果 只 是 由 铜 、 锐 组 成 的 黄 铜 称 为 普通 黄 铜 。 如 
果 是 由 两 种 以 上 的 元 素 组 成 的 黄 铜 合金 就 称 为 特殊 黄 钢 ， 如 由 铅 、 锡 、 锰 、 旬 、 铁 、 硅 组 成 
的 铜 合金 。 黄 铜 有 较 强 的 耐 磨 性 能 。 特 丈 黄 铜 又 叫 特种 黄 铜 ， 它 强度 高 、 硬 度 大 、 耐 化 学 腐 
蚀 性 强 ， 加 工 性 突出 。 由 黄 铜 所 制 成 的 无 颖 管 ， 质 软 、 耐 磨 性 能 强 。 呐 铜 无 缝 管 可 用 来 制作 
热 交 换 器 和 冷凝 器 、 低 温 管 路 、 海 底 运输 管 ， 制 造 板 料 、 条 材 、 棒 材 、 管 材 ， 铸 造 工件 等 。 

青铜 是 指 除 黄 铜 、 白 铜 之 外 的 所 有 铜 合 金 的 统称 。 按 成 分 可 分 为 锡 青 铜 一 一 其 主要 成 分 
是 锡 ; 无 锡 青 铜 (特殊 青铜 ) 一 一 其 主要 合金 成 分 没有 锡 ， 而 是 铝 、 争 等 其 他 元 素 。 锡 是 少 
而 贵 的 金属 ， 因 而 目前 国内 外 广泛 采用 价格 便宜 、 性 能 更 好 的 特殊 青铜 或 特殊 黄 铜 来 代替 锡 
青铜 。 
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青铜 按 主要 添加 元 素 分 别 命名 为 锡 青 铀 、 铝 青铜 、 猎 青铜 等 。 锡 青铜 耐 大 气 和 淡水 、 海 
水 腐蚀 ， 耐 冲击 腐蚀 ， 不 产生 应 力 腐蚀 开裂 (SCC) 和 脱 “ 锡 ”腐蚀 。 用 于 制造 泵 、 齿 轮 、 
轴承 、 旋 塞 等 要 求 耐 磨损 和 腐蚀 的 工件 ， 即 广泛 用 作 和 铸件 和 加 工 产品 。 

铜 及 铜 合 金 有 优良 的 导电 、 导 热 性 能 ， 被 广泛 应 用 于 各 种 电器 及 传 热 设备 上 。 铜 及 铜 合 
金 有 很 好 的 装饰 性 能 ， 所 以 很 早 就 被 人 类 用 于 装饰 及 制造 各 种 日 常用 具 和 工艺 美术 品 。 铜 及 
铜 合金 很 容易 镀 在 其 他 金属 上 ， 特 别 是 钢铁 的 表面 上 。 铜 镀层 比较 软 ， 展 延性 能 好 ， 只 要 镀 
一 定 的 厚度 后 ， 可 以 基本 无 气孔 ， 而 其 他 的 金属 也 很 容易 镀 在 铀 表面 上 。 镀 黄 铜 和 青铜 是 较 
时 实现 工业 生产 的 合金 镀层 。 镀 黄 铜 主要 作为 仿 金 的 装饰 ， 工 业 上 则 主要 用 于 中 温 防护 ， 因 
为 锌 、 锅 、 锡 等 镀层 都 不 适合 在 中 温 条 件 下 工作 。 而 黄 铜 镀层 的 耐 蚀 性 及 防护 效果 都 较 好 。 
黄 铜 的 强度 、 腐 蚀 后 的 表面 状态 也 优 于 锌 、 锅 、 锡 等 镀层 。 青 铜 也 可 用 于 装饰 ， 单 纯 用 于 装 
饰 时 ， 要 调整 合金 成 分 ， 使 其 呈现 金黄 色 ， 也 是 一 种 仿 金 镀层 。 

铜 、 铜 合金 及 其 镀层 在 大 气 环境 中 并 不 抗 腐蚀 ， 容 易 氧 化 而 失去 光泽 。 水 分 、 硫 、 氯 、 
二 氧化 碳 等 无 机 物质 和 有 机 物 都 可 以 使 其 产生 腐蚀 而 变色 。 因 此 ， 铀 及 铜 合金 或 其 镀层 不 管 
是 功能 产品 或 装饰 产品 ， 特 别 是 用 于 装饰 时 ， 一 定 要 使 表面 钝 化 ， 以 便 提 高 其 耐 蚀 性 ， 以 保 
持 其 功能 及 外 观 色 泽 。 铜 及 铀 合金 钝 化 最 常用 的 方法 就 是 铬 酸 盐 钝 化 。 但 钝 化 膜 不 耐 磨 ， 在 
需要 耐 磨 的 情况 下 ， 还 需要 涂 上 有 机 畦 光 漆 。 

2. 铜 及 铜 合 金 钝 化 工艺 

铀 及 铜 合金 虽然 比 钢铁 的 耐 蚀 性 好 ， 但 其 本 身 的 耐 蚀 性 仍 不 理想 ， 尚 不 能 满足 使 用 的 要 
求 。 为 了 提高 其 防护 性 能 ， 除 可 采用 电镀 层 或 涂 漆 保护 外 ， 对 在 较 好 介质 环境 中 使 用 的 工 
件 ， 广泛 使 用 酸 洗 钝 化 的 办 法 来 提高 耐 蚀 性 。 酸 洗 钝 化 的 工艺 特点 是 操作 简便 ， 生 产 率 较 
高 ， 成 本 低 。 质 量 良 好 的 钝 化 膜 层 能 使 工件 有 一 定 的 耐 蚀 性 。 

钝 化 膜 的 生成 基本 上 与 镀 锌 钝 化 相似 。 当 铜 及 铜 合金 材料 浸入 钝 化 液 中 时 ， 第 一 步 是 铜 
或 铜 合金 的 溶解 ， 洲 和 解 过 程 消耗 了 工件 与 溶液 接触 面 的 酸 ， 使 在 接触 面 处 溶液 的 pH 升 高 到 
一 定数 值 (pH=4) 时 ， 有 了 碱 式 盐 及 水 合 物 析 出 ， 履 盖 在 金属 表面 上 形成 膜 屋 。 同 时 洲 液 中 
的 阴离子 将 穿 过 碱 性 区 和 膜 层 〈 扩 散 作 用 ) 继续 发 生 对 腊 和 金属 的 溶解 ， 而 使 碱 性 区 不 断 
地 扩大 ，pH 继续 升 高 ， 因 而 使 钝 化 膜 的 形成 速度 也 加 快 ， 膜 层 逐 渐 加 厚 。 当 膜 达 到 一 定 厚 
度 以 后 形成 保护 层 ， 使 阴离子 无 法 再 穿 过 ， 此 时 膜 的 溶解 与 生成 速度 接近 ， 膜 不 再 增长 ， 而 
金属 的 尺寸 减 小 。 

膜 的 生成 速度 及 最 大 厚度 与 溶液 配方 和 工作 条 件 等 因素 有 关 。 溶 液 中 的 铬 醛 或 铬 酸 盐 是 
主要 成 分 ， 它 的 浓度 高 ， 氧 化 能 力 强 ， 对 金属 的 出 光 能 力 强 ,使 钝 化 膜 光亮 。 钝 化 膜 的 厚度 
和 形成 速度 与 溶液 中 酸度 和 阴离子 种 类 有 关 。 在 仪 有 硫酸 的 印 化 液 中 生成 的 膜 很 薄 ， 防 锈 性 
能 较 差 ， 只 有 在 加 入 穿 透 能 力 较 强 的 氯 离子 以 后 ， 才 能 得 到 厚度 较 大 的 膜 层 。 洲 液 中 的 酸度 
即 硫 酸 的 含量 的 影响 同 镀 锌 钝 化 一 样 ， 当 硫酸 含量 过 高 时 ， 膜 层 玻 松 并 得 不 到 光亮 及 厚 的 钝 
化 膜 ， 含 量 过 低 时 膜 的 生成 速度 较 慢 。 温 度 对 钝 化 的 影响 较 大 ， 温 度 较 高 时 ， 应 使 硫酸 的 含 
量 降低 ， 反 之 则 应 提高 其 含量 。 合 金成 分 也 对 溶液 有 不 同 的 要 求 。 

铜 及 铜 合 金 钝 化 工艺 流程 如 下 : 

铜 工 件 一 化 学 脱脂 一 热 水 洗 一 冷水 洗 一 预 活 化 一 冷水 洗 一 强 活 化 一 冷水 洗 一 出 光一 冷水 
洗 一 弱 腐蚀 一 冷水 洗 一 钝 化 处 理 一 冷水 洗 一 吹 干 一 烘 干 一 检验 一 产品 。 

预 活化 在 10% HCl 或 10%H,S0, 中 ， 在 室温 下 浸渍 30s; 强 活化 在 1L 的 H,S04、14L 的 
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HNO3 和 3g 的 NaCl 混合 液 中 室温 下 浸 3~5s; 出 光 在 室温 下 30~90g/L 的 Cr03 和 15~30g/L 
的 HSO, 深 液 中 浸 15~30s; 弱 腐 蚀 在 10% 的 H,S0s 溶 液 中 ， 在 室温 下 温 5~15s。 
铀 及 铜 合金 铬 酸 盐 钝 化 工艺 以 及 电化 学 钝 化 工艺 分 别 见 表 6-48 和 表 6-49。 
表 6-48 铜 及 铜 合 金铭 酸 盐 印 化 工艺 






























































































































































y i 茶 并 三 氮 唑 
工艺 类 别 重 铬 酸 盐 钝 化 铬 酸 钝 化 钛 盐 钝 化 储 化 ( os 
重 铬 酸 钠 ( Na,Cr,0; : 2H,0) 100~150 二 一 
重 铬 酸 钾 ( K,Cr,07) < 150 三 二 
铬 丁 ( Cr03 ) 一 一 80~100 | 90~150 一 一 
硫酸 氧 钛 (Ti0S0, ) 5~10 
组 分 0. 05% ~ 
浓度 /| ” 茶 并 三 氮 唑 (Ce HsN;) 到 0.15% 
(g/L) (质量 分 数 ) 
硫酸 (H,S04 ,p=1.84g/ems ) 5~10 10mL/L | 35~50 20~30 | 20~30mL/L 一 
氧化 钠 (NacCl) 4~7 一 1~3 一 一 三 
过 氧化 氨 (H0, ,30% ) 二 三 一 40~60mL/L 一 
硝酸 (HNO0;3,p=1. 42g/em’) 一 一 一 一 10~ 30mL/L 一 
i 温度 室温 室温 室温 室温 室温 50~60%C 
条 件 | 时间/min 3~8 2~8 15~30 2~5 20 2~3 
表 6-49 电化 学 钝 化 工艺 
工艺 号 1 2 3 
氧 氧 化 钠 ( NaOH) 150~200 350~400 一 
组 分 | 。 仲 钼 酸 匀 [ (NH,) seMoy0 * 4H20] 5~15 45~50 二 
0 重 铬 酸 钠 ( Na, Cr,0;: 2H,0) 二 二 70~80 
醋酸 (CH3 COOH) 二 用 于 调整 pH 
溶液 pH 一 一 2.5~3.0 
工艺 溶液 温度 /°C 60~70 55~60 20~30 
条 件 | 电流 密度 /(A/dm?) 2-3 3-5 0.3~2.0 
处 理 时 间 /min 10~30 10~15 3~10 
适用 范围 铜 、 黄 铜 青铜 铜 合金 
注 : 配方 3 在 配制 溶液 时 先 溶解 重 铬 酸 钠 并 搅拌 均匀 ， 然 后 再 缓慢 地 加 入 醋酸 使 溶液 的 pH 达到 2.5~3.0 即 可 ,用 
铝板 作为 辅助 电极 。 





3. 钝 化 处 理 的 影响 因素 

(1) 钝 化 膜 的 组 成 物质 ” 铜 及 铀 合金 在 猪 酸 盐 溶液 钝 化 中 的 主要 成 膜 物 质 为 铬 本 及 重 
铬 酸 盐 ， 它 们 都 是 强 氧 化 剂 ， 而 且 泼 度 较 高 ， 氧 化 能 力 强 ， 所 得 的 钝 化 膜 层 光 亮 。 

(2) 钝 化 膜 的 成 膜 速 度 及 厚度 ” 钝 化 膜 的 成 膜 速度 及 厚度 与 涂 液 中 的 酸度 和 阴离子 的 
种 类 有 关 ， 深 液 中 加 入 穿 透 能 力 较 强 的 氯 离子 后 ， 才 能 得 到 较 厚 的 膜 层 。 但 是 在 硫酸 含量 过 
高 时 ， 膜 层 显 得 玻 松 、 不 光亮 ， 容 易 脱落 ; 而 含量 太 低 时 ， 膜 的 生长 速度 太 慢 ， 膜 层 也 较 
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薄 ， 所 以 要 将 硫酸 控制 在 合理 的 范围 。 

4. 钝 化 膜 的 质量 检验 

钝 化 膜 的 质量 可 以 用 如 下 方法 检验 : 

(1) 膜 层 的 外 观 ” 钝 化 膜 应 有 均匀 彩虹 色 到 古铜色 的 外 观 ， 若 呈现 深 褐 色 则 不 合格 。 

(2) 结合 力 的 检验 ”用 滤纸 或 棉布 轻 擦 时 ， 膜 层 应 不 脱落 ， 若 脱落 为 不 合格 。 

(3) 膜 层 耐 蚀 性 检验 、 用 w(HNO; )= 5% 的 溶液 滴 在 工件 表面 上 ， 然 后 观察 产生 气泡 的 
时 间 ， 大 于 6s 为 合格 。 

不 合格 的 膜 层 可 在 10% HCl 或 w(H;SO, ) = 10% 的 溶液 中 浸泡 去 除 。 也 可 在 加 热 的 
300g/L 的 NaOH 溶液 中 褪 除 。 

5. 铜 合金 钝 化 应 用 实例 

华东 地 区 某 电镀 总 广 对 黄 铜 仿 金 电镀 产品 采用 了 较为 有 效 的 钝 化 处 理 方 法 及 必要 的 防护 
背 施 ， 取 得 了 较 好 的 效果 和 经 济 效益 。 具 体 做 法 如 下 : 

(1) 化 学 钝 化 ” 铜 及 铀 合金 的 化 学 钝 化 主要 有 铬 酸 盐 钝 化 和 BTA ( 茶 并 三 氮 哗 ) 钝 化 。 
经 过 试验 分 析 及 对 比 后 认为 ，BTA 钝 化 的 效果 优 于 铬 酸 钝 化 ， 而 且 对 环境 的 影响 比较 小 。 
经 BTA 钝 化 后 的 色泽 更 接近 真 金色 ， 抗 色 变 性 能 也 优 于 铬 酸 钝 化 ， 但 是 钝 化 后 要 选择 质 优 
的 有 机 透明 漆 覆 盖 ，BTA 钝 化 工艺 见 表 6-50。 

表 6-50 BTA 钝 化 工艺 




















BTA 镍 离子 (Ni ) 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶液 温度 处 理 时 间 
3~5g/L 0. 05g/L 0. 01g/L 15~60%C 30~ 120s 


(2) 涂 有 机 保护 膜 ” 仿 金 镀层 用 的 有 机 涂料 均 含 有 BTA 、 抗 光 蚀 剂 UV-9 之 类 的 物质 ， 
能 与 铜 生 成 Cu-BTA 络 合 物 。 此 膜 起 到 屏蔽 作用 ， 同 时 抑制 氧 的 还 原 ， 使 涂 膜 的 耐 蚀 性 提 
高 。 抗 光 蚀 剂 可 以 吸收 很 大 波长 范围 的 紫外 线 ， 保 护 有 机 涂料 的 极 性 基 团 不 被 紫外 线 触 发 分 
解 ， 并 增强 耐 蚀 性 。 

该 三 用 的 是 一 种 高 硬度 有 机 涂料 ， 它 的 耐水 、 防 潮 、 抗 变色 能 力 十 分 优良 ， 而 且 附 着 力 
及 强度 都 很 好 ， 在 仿 金 屋 上 涂 一 层 很 薄 的 涂 层 即 能 达到 在 恶劣 环境 下 长 期 保护 的 目的 。 


6. 6. 3 铝 及 铝 合金 的 钝 化 


1. 概述 

在 纯 铝 中 加 入 一 些 其 他 金属 或 非 金属 元 素 所 熔 制 的 合金 ， 不 仅 仍 具有 纯 铝 的 基本 特 
性 ， 而 且 由 于 合金 化 的 作用 ,使 铝 合 金 获 得 了 良好 的 综合 性 能 。 因 为 合金 元 素 的 加 入 主 
要 是 为 了 获得 较 高 的 力学 、 物 理性 能 或 较 好 的 工艺 性 能 ， 所 以 一 般 铝 合金 的 耐 蚀 性 很 少 
能 超过 纯 铝 ( 单 相 组 织 的 合金 比 多 相合 金 更 耐 刨 )。 配 制 铝 合金 的 元 素 ， 主 要 有 铜 、 镁 、 
锌 、 狠 、 硅 以 及 稀土 元 素 等 。 根 据 工艺 来 分 ， 铝 合金 可 以 分 为 铸造 铝 合金 和 变形 铝 合 金 两 
种 。 和 铸造 铝 合金 包括 Al-Si 类 合金 [w(Si) 三 5%] 、Al-Cu 类 合金 [w( Cu) 二 4%]、Al-Mg 类 
合金 [w(Mg) 宇 5%] 、Al-Zn 类 合金 、Al-RE 类 合金 ， 变 形 铝 合 金 包 括 防 锈 铝 合金 、 硬 铅 、 
超人 硬 铝 和 锻 铝 等 。 
铝 及 铝 合 金 在 大 气 环境 中 有 很 好 的 耐 他 性 。 这 是 因为 馈 在 有 和 氧 的 条 件 下 易 生成 氧化 膜 ， 
这 层 腊 随 着 放置 时 间 的 延长 而 加 厚 ， 男 外 也 和 大 气 的 湿度 有 关 ， 湿 度 越 大 腊 层 也 越 厚 。 根 据 
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合金 成 分 和 湿度 不 同 ， 膜 厚 在 5~200nm 的 范围 内 。 这 种 自然 生成 的 膜 很 薄 ， 容 易 划 破 并 造 
成 腐蚀 。 另 外 也 影响 它 的 外 观 ， 所 以 为 了 提高 铝 及 铝 合金 的 耐 蚀 性 ， 必 须 进 行 表面 处 理 。 表 
面 处 理 的 方法 有 化 学 氧化 法 及 阳极 氧化 法 ， 而 不 采用 直接 钝 化 的 方法 。 因 此 ， 铝 及 铝 合金 的 
印 化 主要 是 为 了 使 经 化 学 氧化 或 阳极 氧化 处 理 所 得 到 的 膜 层 更 致密 ， 耐 刨 性 、 耐 磨 性 和 耐 污 
性 更 高 ， 进 行 的 处 理 方法 。 
2. 铝 及 铝 合金 化 学 氧化 后 的 钝 化 

铝 及 铝 合 金 化 学 氧化 后 钝 化 工艺 见 表 6-51 和 表 6-52 。 
重 铬 酸 盐 钝 化 工艺 见 表 6-51。 

表 6-51 重 铭 酸 盐 钝 化 工艺 























重 铬 酸 饥 ( KCr0,) 纯 水 (Hs0) 溶液 温度 处 理 时 间 





30~50g/L 余 量 90~95%C 5~ 10min 


钝 化 后 在 80~90%C 下 烘 干 ， 此 法 适用 于 酸性 氧化 后 钝 化 。 
铬 酸 钝 化 工艺 见 表 6-52。 
表 6-52 铭 酸 钝 化 工艺 





铬 栈 ( Cr03 ) 纯 水 (H20) 溶液 温度 处 理 时 间 





20~25g/L 余 量 20~30%C 5~15s 





钝 化 处 理 后 在 40~50%C 下 烘 干 ， 此 法 适用 于 碱 性 氧化 后 的 钝 化 。 
3. 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 后 钝 化 
铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 后 钝 化 处 理工 艺 见 表 6-53。 

表 6-53 铝 及 铝 合金 阳极 氧化 后 钝 化 处 理工 艺 























溶液 成 分 及 工艺 条 件 1 ) 
组 分 浓度 铬 酸 钾 ( KCr0, ) 45~55 一 
/(g/L) 重 铬 酸 钾 ( kK,Cr,07) = 40~70 
溶液 温度 /°C 75~85 85~95 
工艺 条 件 - 
处 理 时 间 /min 18~22 13~20 

















6. 6.4 银 及 银 合金 的 钝 化 


1. 概述 

银 及 镀 银 层 在 潮湿 、 含 有 硫化 物 的 环境 中 表面 很 易 变色 ， 发 芮 甚至 变 黑 ， 不 仅 影 响 美 
观 ， 同 时 也 影响 其 性 能 ， 如 焊接 性 及 导电 性 ， 对 于 银 的 电子 产品 十 分 不 利 。 因 此 ， 无 论 是 银 
或 镀 银 工件 在 表面 进行 清洗 处 理 后 ， 必 须 马 上 进行 钝 化 ， 使 其 表面 生成 一 层 保护 膜 ， 以 防 表 
面 被 腐蚀 而 变色 。 

防止 银 及 镀 银 层 变色 的 方法 很 多 ， 配 方 及 工艺 的 不 同 ， 得 到 的 保护 膜 性 能 也 不 同 。 应 根 
据 产 品 的 性 能 及 用 途 而 选择 方法 ， 既 要 使 防护 的 效果 显著 ， 又 要 操作 简便 ， 生 产 率 高 ， 成 本 
低 ， 经 济 实 用 。 目 前 较 常 用 的 防 银 变色 法 有 化 学 钝 化 法 、 电 化 学 钝 化 法 以 及 有 机 保护 膜 涂 履 
法 等 。 
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2. 银 及 银 镀 层 化 学 钝 化 

(1) 铬 酸 盐 钝 化 处 理 ” 银 铬 酸 盐 钝 化 处 理工 艺 流程 比较 复杂 ， 它 主要 由 成 膜 、 去 膜 、 
中 和 及 化 学 钝 化 四 个 步骤 组 成 。 前 面 的 成 膜 、 去 膜 及 稀 硝 酸 中 和 称 为 预 处 理 ， 也 即 先 使 银 表 
面 浸 亮 ， 最 后 才 是 化 学 钝 化 。 其 工艺 流程 如 下 : 

银 制品 一 铬 酸 成 膜 一 水 洗 一 去 膜 一 水 洗 一 浸 稀 酸 一 中 和 一 水 洗 一 化 学 钝 化 。 

铬 酸 成 膜 工 艺 见 表 6-54。 








表 6-54 铭 酸 成 膜 工艺 





铬 本 溶液 pH 氧化 钠 (NaCl) 溶液 温度 处 理 时 间 





30~50g/L 1.5~1.9 1.0~2. 5g/L 20~30°C 10~15s 


去 膜 (又 称 脱 腊 ) 主要 是 把 前 面 所 得 到 的 膜 褪 除 ， 其 工艺 见 表 6-55。 
表 6-55 去 膜 工 艺 








重 铬 酸 钾 (K,Cr,0) ) 硝酸 (HNOs ) 溶液 温度 处 理 时 间 








10~15g/L 5~10mL/L 20~30°%C 10~20s 


银 表面 经 去 膜 后 ， 在 稀 硝 酸 溶液 中 浸泡 ， 使 表面 的 残留 液 中 和 ， 微 量 的 灰 粉 去 除 ， 使 表 
面 洁净 光亮 。 中 和 工艺 见 表 6-56。 
表 6-56 中 和 工艺 





硝酸 ( HNO;) 纯 水 (H,0) 溶液 温度 处 理 时 间 
10%~15% 余 量 15~25%C 3~5s 








银 表 面 经 铬 酸 成 膜 、 去 膜 、 浸 泡 的 处 理 后 ， 表 面 已 洁净 光亮 ， 可 以 进行 化 学 钝 化 处 理 ， 
使 其 生成 钝 化 保护 膜 ， 其 工艺 见 表 6-57。 
表 6-57 ”化 学 钝 化 工艺 





重 铬 酸 钾 (KaCr 07 ) 硝酸 (HNO, ) 溶液 温度 处 理 时 间 











10~15g/L 1%~1.5%( 体积 分数 ) 0~15°C 20~30s 


(2) 有 机 化 合 物 处 理 ” 银 或 镀 银 层 在 含 硫 、 扼 活性 基 团 的 直 链 或 杂 环 化 合 物 钝 化 液 中 ， 
与 有 机 物 作用 生成 一 层 很 薄 的 银 络 合 物 保护 膜 。 这 层 薄 膜 起 到 隔离 银 与 腐蚀 介质 ， 使 它们 不 
发 生 接 触 和 反应 的 作用 ， 并 达到 了 防止 银 表面 变色 的 目的 。 试 验 结果 表明 ， 络 合 物 保 护 膜 的 
抗 潮湿 性 和 抗 硫 性 能 要 比 铬 酸 盐 钝 化 膜 好 。 但 是 抗 大 气 环境 (例如 日 照 辐射 等 ) 的 性 能 则 
比 铬 酸 盐 膜 差 。 这 种 络 合 物 钝 化 腊 适 用 于 室内 环境 。 有 机 化 合 物 印 化 处 理工 艺 见 表 6-58。 

表 6-58 有 机 化 合 物 钝 化 工艺 









































工 艺 号 1 2 3 4 
葵 并 三 氮 哗 (BTA) 2~4 0.1~0. 15 2~3 一 
茶 并 四 氮 唑 一 0.1~0. 15 一 一 
组 分 
浓度 磺胺 唾 哗 代 甘 醇 酸 一 一 一 1~2 
(gL) 1- 茶 基 -5- 硫 基 四 和 毛 唑 0.4~0.6 一 = = 
碘化钾 1~3 一 1~3 2 
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( 续 ) 
起， 刻写 1 2 3 
a 溶液 pH 5~6 5~6 5~6 
2 溶液 温度 /%C 20~30 90~100 20~30 20~30 
灶 处 理 时 间 /min 2~5 0.5~1.0 2~5 225 
(3) 电化 学 钝 化 ” 银 及 镀 银 层 的 电化 学 钝 化 可 以 在 化 学 钝 化 后 再 进行 电化 学 钝 化 ， 也 


可 以 在 光亮 镀 银 后 直接 进行 。 具 体 做 法 是 将 银 或 镀 银 工件 作为 阴极 ， 用 不 锈 钢 辅助 电极 作为 
阳极 ， 通 过 电解 处 理 ， 使 银 表面 生成 更 为 致密 的 钝 化 膜 。 这 种 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 好 并 能 保持 其 





外 观 色 泽 ， 又 不 会 改变 工件 的 焊接 性 能 ， 


层 电 化 学 钝 化 工艺 见 表 6-59。 


表 6-59 银 及 银 镀层 电化 学 钝 化 工艺 


是 一 种 功能 性 与 装饰 性 均 好 的 钝 化 方法 。 银 及 银 镀 





重 铬 酸 钾 ( K2Cr 07 ) 








铬 酸 钾 (K,Cr0, ) 





铬 栈 ( Cr0;,) 





组 分 
浓度 


碳酸 钾 (K2CO3 ) 





jayD) 碳酸 匀 [ (NH4 )>CO3 ] 





硝酸 钙 ( KNO;) 





氨 氧 化 铝 [ Al( OH) 3 ] 





明胶 





溶液 pH 


11~12 





溶液 温度 /%C 


20~30 





Ls 


总 电流 密度 dm2 
条 件 阴极 电流 密度 /( A/dm?) 


2~5 





处 理 时 间 /min 


3~5 








阳极 材料 


6.6.5 


1. 概述 











锡 及 锡 合 金 的 钝 化 





石墨 .不锈钢 





以 锡 为 基 材 加 入 其 他 合金 元 素 组 成 的 合金 ， 主 要 合金 元 素 有 铅 、 镜 、 铜 等 。 锡 合金 熔点 
低 ， 强 度 和 硬度 均 低 ， 它 有 较 高 的 导热 性 和 较 低 的 热膨胀 系数 ， 耐 大 气 腐蚀 ， 有 优良 的 减 摩 


性 能 , 易于 与 钢 、 铜 、 铝 及 其 








合金 等 材料 焊 合 ， 


是 很 好 的 焊料 ， 也 是 很 好 的 轴承 材料 。 


锡 及 镀 锡 层 的 钝 化 处 理 是 将 锡 制 品 或 镀 锡 钢铁 件 浸泡 在 重 铬 酸 钾 或 铬 酸 盐 的 溶液 中 进 
行 ， 也 可 以 用 阴极 电解 处 理 生成 钝 化 膜 。 这 类 钝 化 膜 对 锡 表面 具有 一 定 的 保护 作用 ， 对 镀 锡 


制品 的 钢板 基底 也 有 良好 的 保护 作用 。 但 是 由 于 六 价 铬 的 毒性 比较 大 ， 对 生产 操作 的 人 员 健 





康 不 利 ， 也 不 利于 环境 保护 。 而 且 镀 锡 钢板 大 多 数 用 于 制造 饶 头 食品 盒 或 者 饮料 食品 的 包 
装 ， 更 不 能 使 用 含 六 价 铬 的 工艺 生产 处 理 。 为 此 ， 各 国都 在 研究 钝 化 膜 性 能 好 ， 对 人 体 无 
害 、 对 环境 污染 较 小 的 锡 镀层 钝 化 工艺 。 目 前 有 不 少 关 于 使 用 钥 酸 盐 人 代替 铬 酸 盐 钝 化 的 报 
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道 ， 因 为 钼 与 铬 一 样 ， 也 可 以 形成 2~6 价 的 各 种 化 合 物 ， 三 价 和 六 价 的 化 合 物 比 较 稳 定 。 
钥 酸 盐 的 毒性 很 低 ， 至 今 尚 未 有 人 提出 疑问 ， 而 且 还 是 一 种 良好 的 缓 蚀 剂 。 已 有 许多 关于 用 
铝 酸 盐 代 蔡 猪 酸 盐 钝 化 笑 及 锌 合金 或 铝 及 铝 合金 的 报道 。 近 年 来 也 有 人 研究 开发 用 于 钝 化 锡 
及 镀 锡 层 的 研究， 特别 是 和 植 酸 组 合 后 ， 钝 化 的 效果 较 理 想 ， 下 面 做 简单 介绍 。 
2. 钝 化 操作 工艺 
(1) 钝 化 溶液 配方 及 工艺 ” 锡 及 镀 锡 钢 件 的 钼 酸 盐 钝 化 工艺 见 表 6-60。 
表 6-60 锡 及 镀 锡 钢 件 的 钼 酸 盐 钝 化 工艺 











钥 酸 钠 ( Na, Mo0, ) 无 机 添加 剂 植 酸 (CeHisO2P6 ) 硝酸 (HNO;) 溶液 温度 处 理 时 间 





8~12g/L 1.0~2. 0g/L 3~8g/L 少量 25~35%C 60~ 90s 


(2) 钝 化 处 理 的 影响 因素 ” 钝 化 溶液 成 分 的 
影响 对 钝 化 影响 很 大 。 其 中 钝 化 溶液 中 的 植 酸 与 120 


无 机 添加 剂 对 钝 化 膜 耐 蚀 性 有 较 大 的 影响 。 加 
钝 化 液 中 植 酸 浓度 会 影响 膜 层 的 耐 蚀 性 。 图 8 


6-15 为 镀 锡 钢板 在 含 不 同 质 量 浓度 植 酸 钝 化 液 60 上 
中 ， 室 温情 况 下 处 理 后 的 耐 刨 性 测定 。 随 着 植 酸 40 
浓度 的 增加 ， 硫 酸 铜 点 滴 变 黑 的 时 间 1 先 增 大 ， 20 一 一 和 二 证 ~ 
后 减 小 。 植 酸 浓度 为 1.3g/L、3. 0g/L 和 5. 0g/L p/(g /L) 
时 ， 耐 蚀 时 间 分 别 为 50s、90s 和 120s， 几 乎 呈 线 ”图 6.15 植 酸 浓度 对 钝 化 膜 耐 蚀 性 的 影响 
性 增加 ， 但 随后 浓度 再 增加 时 ， 耐 蚀 的 时 间 反 而 
缩短 。 
图 6-16 为 室温 情况 下 不 同 浓度 无 机 添加 剂 对 钝 化 膜 耐 蚀 性 的 影响 。 当 浓度 为 1. 5g/L 
时 ， 钝 化 膜 的 耐 蚀 时 间 为 90s， 达 到 最 大 值 ， 继 续 增 加 无 机 添加 剂 的 浓度 ， 耐 蚀 时 间 反 而 缩 
短 。 添 加 剂 还 能 显著 改善 钝 化 膜 的 均匀 性 。 加 入 适量 的 硝酸 以 后 ， 钝 化 膜 更 加 致密 ， 表 面色 
泽 也 更 加 均匀 ， 耐 蚀 性 也 明显 增加 。 硫 酸 铜 点 
滴 变 黑 的 时 间 增 加 到 115s， 表 明 耐 蚀 性 增强 。 
除了 钝 化 液 成 分 的 影响 之 外 ， 钝 化 工艺 对 80| 
钝 化 膜 的 耐 蚀 性 也 有 一 定 影响 。 



































人 
100F 








~ 60F 
钝 化 液 的 温度 和 时 间 与 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 有 
很 大 关系 。 试 验 结果 表明 随 着 钝 化 温度 升 高 ， | 
为 保证 耐 蚀 性 和 外 观 ， 必 须 缩短 钝 化 的 时 间 。 0 一 一 一 
但 如 果 钝 化 时 间 太 短 ， 则 钝 化 膜 不 连续 ， 耐 蚀 a 


性 差 ， 色 泽 不 均匀 ， 试 样 周边 呈现 深蓝 色 ， 中 
部 为 深 紫 色 ， 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 也 下 降 。 因 此 ， 
必须 根据 钝 化 温度 选择 钝 化 时 间 ， 一 般 来 说 温 
度 高 则 钝 化 时 间 可 以 短 些 ， 钝 化 温度 低 则 钝 化 
时 间 长 些 。 例 如 钝 化 温度 35% 时 ， 钝 化 时 间 60s， 当 钝 化 温度 为 25%C 时 ， 钝 化 时 间 需 要 90s; 
3. 钝 化 膜 的 交流 阻抗 测试 
由 于 镀 锡 钢板 大 多 数 用 于 色 头 等 食品 包装 盒 的 制作 ， 长 期 与 有 机 物 接触 ， 因 此 有 必要 对 


图 6-16 无 机 添加 剂 质量 浓度 对 
钝 化 膜 耐 蚀 性 的 影响 
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镀 锡 钢板 在 有 机 酸 溶液 中 的 性 能 进行 测试 。 图 6-17 为 未 钝 化 镀 锡 板 和 镀 锡 板 在 25%C 钝 化 
90s、 在 35% 钝 化 60s 后 ， 在 柠檬 酸 -柠檬 酸 钠 溶液 中 的 交流 阻抗 谱 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 钝 化 
镀 锡 钢板 的 阻抗 远大 于 未 钝 化 镀 锡 钢板 的 阻抗 ， 钝 化 温度 较 高 的 试 样 阻 抗 大 于 温度 低 的 试 样 
阻抗 ， 这 与 用 硫酸 铀 点 滴 试 验 的 结果 一 致 。 
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图 6-17 锡 板 在 柠檬 酸 -柠檬 酸 钠 溶 液 中 的 交流 阻抗 图 


第 7 全 着 色 腊 和 染色 腊 


7.1 概述 


金属 表面 彩色 化 是 近年 来 表面 科学 拉 术 人 研究 与 应 用 最 活 距 的 领域 之 一 。 我 国 自 20 世纪 
70 年 代 后 期 以 来 相继 在 化 学 染色 和 电解 着 色 等 方面 开展 工作 ， 虽然 和 工业 发 达 的 国家 还 有 
差距 ,但 经 过 科技 工作 者 的 努力 ， 在 铝 、 铜 及 其 合金 和 不 锈 钢 的 表面 着 色 方面 已 积累 了 大 量 
经 验 ， 并 均 已 形成 规模 生产 。 随 着 装饰 行业 的 不 断 发 展 ， 对 彩色 金属 的 需求 量 也 必 将 越 来 越 
大 ,金属 的 表面 着 色拉 术 也 将 得 到 越 来 越 多 的 应 用 。 经 过 氧化 和 着 色 的 铝 制品 如 图 7-1 
所 示 。 

所 谓 金属 表面 着 色 是 金属 通过 化 学 浸 
渍 、 电 化 学 法 和 热处理 法 等 在 金属 表面 形成 
一 层 带 有 某 种 颜色 ， 并 且 具 有 一 定 耐 蚀 能 
的 膜 层 。 生 成 的 化 合 物 通常 为 化 学 稳定 性 较 
高 的 氧化 物 、 硫 化 物 、 氧 氧化 物 和 金属 盐 
类 。 这 些 化 合 物 往往 具有 一 定 的 颜色 ， 同 时 
由 于 生成 化 合 物 厚度 不 同 及 结晶 大 小 不 同等 
原因 ， 对 光线 有 反射 、 折 射 、 干 涉 等 效应 而 
呈现 不 同 的 颜色 。 

作为 表面 处 理 技术 的 一 个 分 支 ， 金 属 
表面 着 色 技 术 已 经 得 到 了 广泛 应 用 ， 成 为 
表面 科学 技术 中 一 个 研究 非常 活路 的 领域 。 广 义 而 言 ， 所 有 的 表面 覆盖 层 都 可 以 赋予 
金属 表面 以 不 同 的 色彩 。 金 属 着 色 不 仅 改 善 了 制 件 的 外 观 ， 而 且 也 提高 了 制 件 的 耐 
蚀 性 。 

常用 的 金属 表面 着 色 技术 包括 化 学 着 色 技 术 和 电解 着 色 技 术 两 大 类 。 

化 学 着 色 主 要 利用 氧化 膜 表 面 的 吸附 作用 ， 将 染料 或 有 色 粒 子 吸附 在 膜 层 的 空隙 内 ， 或 
利用 金属 表面 与 溶液 进行 反应 ， 生 成 有 色 粒 子 而 沉积 在 金属 表面 。 使 金属 呈现 出 所 要 求 的 色 
彩 ， 这 类 技术 对 设备 要 求 不 高 、 操 作 简 便 、 不 耗 电 、 成 本 低 ， 适 用 于 一 般 的 室内 装饰 装潢 产 
品 以 及 美化 要 求 和 耐 磨 性 要 求 不 高 的 仪器 、 仪 表 的 生产 。 

电解 着 色 技 术 是 将 被 着 色 的 金属 制 件 置 于 适当 的 电解 液 中 ， 被 着 色 制 件 作 为 一 个 电极 ， 
当 电流 通过 时 ， 金 属 微粒 、 金 属 氧 化 物 或 金属 微粒 与 氧化 物 的 混合 体 ， 便 电解 沉积 于 金属 的 
表面 ， 从 而 达到 金属 表面 着 色 的 目的 ， 其 实质 是 将 金属 或 其 合金 的 制品 放 在 热 碱 液 中 进行 处 
理 。 电 解 着 色 方法 很 多 ， 有 直流 阴极 电流 法 、 交 直流 全 加 法 、 脉 冲 氧化 法 、 直 流 周 期 换 向 法 
等 。 优 点 是 颜色 的 可 控 性 好 ， 受 制品 表面 状况 的 影响 较 小 ， 而 且 人 处 理 温度 低 ， 有 些 工艺 可 以 
在 室温 下 进行 ， 污 染 程度 较 低 。 











7-1 经 过 氧化 和 着 色 的 铝 制 品 
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1. 钢铁 表面 着 色 技 术 

钢铁 是 应 用 最 广泛 的 金属 之 一 ， 随 着 国民 经 济 的 发 展 ， 得 到 了 越 来 越 广泛 的 应 用 。 随 着 
科学 技术 的 进步 和 人 们 生活 水 平 的 提高 ， 人 们 已 经 厌倦 了 长 期 以 来 制品 外 观 单一 的 颜色 ， 瀣 
望 制品 外 观 呈 现 各 种 鲜艳 的 颜色 。 同 时 ， 为 了 提高 制品 的 耐 蚀 、 耐 磨 性 能 ， 需 对 钢铁 表面 进 
行 着 色 处 理 。 目 前 已 有 的 着 色 工 艺 多 为 不 锈 钢 着 色 或 普通 钢铁 的 发 黑 、 发 蓝 。 

钢铁 表面 着 色 处 理 是 提高 产品 装饰 性 、 改 善 性 能 、 延 长 使 用 寿命 的 工艺 手段 。 一 般 采 用 
仿 金 电镀 、 化 学 镀 铜 后 着 色 真 空 镀 、 加 热 着 色 法 、 碱 性 黑色 氧化 着 色 法 、 阳 极 氧 化 法 、 常 温 
着 色 法 、 达 殉 罗 技术 等 。 其 中 应 用 最 广泛 的 是 碱 性 黑色 氧化 着 色 法 。 

另外， 为 了 减轻 环境 对 钢铁 的 腐蚀 ， 常 在 钢铁 表面 镀 上 一 层 锌 或 锌 铝 合金 ， 对 锌 镀层 的 
着 色 人 处 理 成 为 了 着 色 人 研究 的 一 个 热点 。 

钢铁 材料 的 着 色 主 要 包括 以 下 几 种 。 

(1) 铁 的 着 色 铁 的 着 色 从 1929 年 开始 研究 ， 史 洛 戴 斯 有 过 专门 论述 。 远 腾 彦 造 完 成 
磷 化 法 ， 对 钢坯 耐 蚀 性 有 很 大 提高 。 此 外 ， 布 劳 宁 、 谭 泼 和 卡 勒 等 研究 成 功 对 光学 仪器 中 铁 
工件 着 黑色 ， 主 要 使 用 氧 氧 化 钠 、 和 氢化 钠 、 亚 硝酸 钠 混合 液 。 

(2) 不 锈 钢 着 色 ”在 近 几 十 年 间 ， 不 锈 钢 的 出 现 和 大 量 使 用 ， 推 动 了 不 锈 钢 工业 的 发 
展 进程 。 不 锈 钢 由 于 具有 优良 的 性 能 和 银 光 闪闪 的 外 表 ， 而 备 受 人 们 的 青睐 。 不 锈 钢 具 有 优 
越 的 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 、 强 韧性 和 良好 的 可 加 工 性 ， 在 生产 生活 的 诸多 领域 得 到 广泛 的 应 用 。 
随 着 对 不 锈 钢 应 用 范围 的 扩大 ， 人 们 对 其 表面 色彩 的 要 求 也 在 不 断 提高 。 彩 色 不 锈 钢 的 生产 
和 应 用 ,已 进入 高 潮 并 不 断 向 高 级 化 和 多 样 化 发 展 。 

不 锈 钢 着 色 腊 的 显 色 机 理 不 同 于 铝 合 金 着 色 膜 。 不 锈 钢 不 是 用 染料 着 色 形 成 有 色 的 表面 
层 ， 而 是 在 不 锈 钢 表 面 形成 无 色 透 明 的 氧化 膜 ， 通过 其 对 光 干 涉 显示 出 色彩 ， 其 色泽 历久 弥 
新 。 不 锈 钢 表 面 所 着 色泽 主要 取决 于 表面 膜 的 化 学 成 分 、 组 织 结构 、 表 面 粗糙 度 、 膜 的 厚度 
和 入 射 光 线 等 因素 。 通 常 薄 的 氧化 膜 显 示 蓝 色 或 标 色 ， 中 等 厚度 膜 显示 金黄 色 或 红色 ， 厚 膜 
则 旦 绿色 ， 最 厚 的 膜 则 呈 黑 色 。 目 前 不 锈 钢 着 色 主 要 采用 的 方法 有 化 学 着 色 法 和 电化 学 着 
色 法 。 

彩色 不 锈 钢 主 要 应 用 于 建筑 行业 中 。 长 期 以 来 ， 对 于 彩色 建材 的 应 用 ， 主 要 都 是 采用 阳 
极 氧化 的 铝 型 材 ， 铝 材 着 色 膜 与 彩色 不 锈 钢 膜 相 比 ， 金 属 光 泽 差 ， 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 都 不 如 彩 
色 不 锈 钢 。 

(3) 锐 镀 层 染 色 在 我 国 起 步 较 迟 ， 但 发 展 很 快 。1981 年 上 海 首 先 试 验 成 功 锌 镀层 染色 
工艺 。 该 工艺 比 上 述 工艺 更 进一步 ， 经 化 学 处 理 出 来 的 膜 是 无 色 的 ， 吸 附 力 强 ， 能 染 几 十 种 
颜色 。 并 提出 了 新 的 染色 机 理 ， 为 其 他 金属 发 展 染 色 工 艺 找到 了 理论 依据 。 随 后 又 在 锅 镀 层 
上 染 上 各 种 色彩 。“ 区 光电 镀 ” 是 金属 染色 的 一 个 新 领域 ，1981 年 由 日 本 林 忠 夫 试 验 成 功 。 

锌 层 钝 化 膜 是 非常 薄 的 ， 彩 色 钝 化 膜 层 的 厚度 一 般 不 超过 0. 5pm， 日 色 和 蓝 白 色 印 化 
腊 更 薄 ， 用 一 般 方法 无 法 检测 出 其 真实 厚度 。 锐 镀层 经 彩色 钝 化 处 理 后 ， 其 耐 蚀 性 要 比 未 经 
钝 化 处 理 的 提高 6~8 倍 。 经 印 化 处 理 后 ， 锐 镀层 外 观 变 得 丰富 多 彩 了 ， 有 的 呈 彩 虹 色 ， 有 
的 呈 白 色 或 蓝 白 色 ， 有 的 呈 军 绿色 ， 有 的 呈 金 黄色 ， 有 的 呈 黑 色 ， 还 有 的 呈 咖 啡 色 。 这 样 ， 
锌 镀层 除了 本 身 有 较 好 的 耐 蚀 性 外 ， 还 提高 了 其 装饰 效果 ， 从 而 大 大 地 拓宽 了 锌 镀层 的 应 用 
领域 。 

锌 镀层 的 着 色 有 铬 酸 盐 法 、 硫 化 物 法 和 置换 法 三 种 。 铬 酸 盐 法 实际 上 是 镑 镀层 的 钝 化 处 
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理 ， 在 锌 层 上 形成 一 层 铬 酸 盐 或 铬 酸 盐 与 磷酸 盐 的 转化 膜 ， 起 到 保护 镑 层 的 作用 。 硫 化 物 法 
和 置换 法 通常 不 是 形成 保护 膜 屋 ， 主 要 是 使 锌 镀层 的 表面 改观 。 

2. 非 铁 金 属 材料 (有 人 色 金 属 ) 着 色 技 术 

非 铁 金属 材料 可 分 为 以 下 四 类 : 

(1) 重金 属 一 般 密度 在 4. Sg/em 以 上， 如 铜 、 销 、 锌 等 。 

(2) 轻金属 密度 小 〈0. 53~4. 59g/em3 ) ， 化 学 性 质 活泼 ， 如 铝 、 镁 等 。 

(3) 贵金属 地壳 中 含量 少 ， 提 取 困 难 ， 价 格 较 高 ， 密 度 大 ， 化 学 性 质 稳定 ， 如 金 、 
银 、 铂 等 。 

(4) 稀有 金属 如 铝 、 锚 、 钢 、 铀 等 。 由 于 稀有 金属 在 现代 工业 中 具有 重要 意义 ， 
有 时 也 将 它们 从 有 人 色 金 属 中 划分 出 来 ,单独 成 为 一 类 ， 而 与 黑色 金属 、 有 人 色 金 属 并 列 ， 
成 为 金属 的 第 三 大 类 别 ， 但 是 本 书 中 沿用 传统 分 类 方法 ， 将 黎 有 金属 归 和 人 非 铁 金属 
材料 。 

目前 主要 的 非 铁 金属 材料 着 色 技术 包括 以 下 几 种 。 

(1) 铝 的 着 色 ” 铝 是 一 种 轻金属 ， 在 汽车 、 发 机 和 造船 等 领域 广泛 应 用 。 由 于 铝 的 着 

色 方 法 较为 简便 ， 表 面 易 于 美化 ,在 钟表 、 制 笔 、 化 妆 品 包装 、 打 火 机 外 壳 及 工艺 美术 品 等 
方面 都 被 广泛 采用 。 
铝 在 空气 中 很 快 就 形成 一 层 氧化 膜 。 这 层 膜 虽 有 一 定 保护 作用 ,但 很 薄 ， 不 能 有 效 阻挡 
大 气 的 腐蚀 作用 ， 也 不 能 染色 。 因 此 工业 上 一 般 都 要 把 馈 表 面 进行 化 学 或 电解 氧化 ， 使 之 产 
生 一 层 厚 而 质量 好 的 氧化 膜 。 由 于 氧化 膜 是 在 基体 上 直接 生成 的 ， 与 基体 结合 很 牢固 ， 但 氧 
化 膜 硬 而 脆 ， 经 受 较 大 负荷 冲击 或 变形 时 ， 会 成 网 状 裂纹 裂 开 ， 因 此 氧化 过 的 工件 不 应 再 承 
受 较 大 变形 加 工 ， 否 则 会 降低 氧化 膜 的 防护 能 力 。 经 过 氧化 的 工件 ， 氧 化 膜 上 的 大 量 微 孔 可 
以 吸附 各 种 染料 ， 可 起 表面 装饰 作用 。 

将 铝 及 铝 合金 置 于 适当 的 电解 液 中 作为 阳极 进行 通电 处 理 ， 此 处 理 过 程 称 为 阳极 氧化 。 
经 过 阳极 氧化 ， 铝 表面 能 生成 厚度 为 几 微米 至 几 百 微米 的 氧化 膜 。 这 层 氧化 膜 的 表面 是 多 和 孔 
蜂 窒 状 的 ， 比 起 铝 合金 的 天 然 氧 化 膜 ， 其 耐 蚀 性 、 耐 磨 性 和 装饰 性 都 有 明显 的 改善 和 提高 。 
采用 不 同 的 电解 液 和 工艺 ， 就 能 得 到 不 同性 质 的 阳极 氧化 膜 。 

早 在 1896 年 ，Pollak 就 提出 了 在 硼酸 或 磷酸 洲 液 中 直流 电解 ， 可 得 到 “保全 ”型 氧化 
膜 的 专利 。 到 20 世纪 20 年 代 ， 这 个 工艺 在 工业 上 用 于 制造 电解 电容 。 

阳极 氧化 最 初 的 商业 应 用 是 铬 酸 阳 极 氧 化 。G. D. Bengough 和 J. M. Stuart 在 研究 铝 上 镀 
铬 时 ， 因 接 错 线 发 现 了 铝 表 面 生成 了 阳极 氧化 膜 。 当 时 的 电解 液 的 组 成 是 250g/L 铬 酸 ， 
2. 5g/L 硫酸。 后 来 人 们 进一步 研究 发 现 ， 这 种 氧化 膜 可 以 被 墨水 或 染料 染色 ， 氧 化 膜 厚度 
为 3~5um， 工 作 电压 约 50V。 这 种 工艺 首先 用 于 飞机 制造 业 ， 用 于 涂 层 的 底层 ， 防 止 裂 纹 
和 提高 耐 蚀 性 。 

1927 年 ， 日 本 的 Kujirai 和 Ueki 首先 采用 草酸 电解 液 阳 极 氧 化 ， 可 以 得 到 15pm 以 上 的 
氧化 膜 ， 但 工作 电压 比 硫酸 阳极 氧化 高 。 这 种 工艺 先 在 日 本 普及 ， 后 来 传 到 德国 ， 逐 步 被 欧 
洲 人 采用 ， 用 于 店面 和 建筑 物 的 装饰 。 

1927 年 ，Partner 发 表 了 硫酸 阳极 氧化 的 专利 、 氧 化 的 电流 密度 为 0.7~1.3A/dm*， 这 
种 电流 密度 一 直 沿 用 到 现在 。 硫 酸 阳极 氧化 与 草酸 和 铬 酸 阳 极 氧 化 相 比 ， 工 作 电 压 更 低 ， 电 
解 液 成 本 更 低 ， 操 作 更 简单 ， 氧 化 膜 装饰 性 更 强 ， 所 以 这 种 工艺 很 快 得 到 完善 和 普及 。 目 前 
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95% 以 上 的 阳极 氧化 是 在 硫酸 中 进行 的 ， 阳 极 氧化 如 果 没 有 特别 指明 ， 通 常 是 指 硫酸 阳极 
氧化 。 

铝 的 着 色 方法 主要 包括 自然 发 色 法 、 电 解 着 色 法 、 染 色 法 以 及 其 他 一 些 着 色 方 法 。 随 着 
铝 的 广泛 应 用 ， 作 为 铝 表面 防护 与 装饰 的 铝 氧 化 工艺 也 得 到 不 断 发 展 和 更 广泛 的 应 用 。 

(2) 铜 的 着 色 铜 及 其 合金 着 色 多 半 利 用 化 学 或 电化 学 过 程 且 以 浸 涡 水 溶液 法 使 其 与 
一 些 无 机 物 反 应 ， 在 表面 形成 一 层 致 密 的 着 色 层 ， 兼 有 装饰 和 防腐 的 双重 作用 。 而 本 工艺 是 
利用 无 机 物 在 高 温 工 件 表 面 发 生化 学 分 解 、 氧 化 还 原 反应 而 形成 致密 的 着 色 层 ， 其 耐 磨 性 、 
耐 蚀 性 好 ， 封 闭 后 颜色 优雅 古朴 。 

(3) 其 他 非 铁 金属 材料 着 色 铝 、 铜 在 有 色 金 属 中 是 最 常用 的 ， 除 此 之 外 非 铁 金 属 材 
料 着 色 技术 还 包括 在 金 、 银 、 钙 、 销 、 锡 、 镁 等 表面 着 色 。 

(4) 表面 仿 金 处 理 ”金色 自古 以 来 就 受到 人 们 的 喜爱 ， 通 过 表面 镀金 可 以 满足 人 们 的 
需求 。 但 由 于 成 本 较 高 ， 资 源 有 限 ， 而 受到 极 大 的 限制 。 因 此 ， 成 本 低廉 又 有 金色 效果 的 仿 
金 着 色 工 艺 在 产品 的 装饰 上 得 到 了 广泛 的 重视 。 

目前 国内 外 仿 金色 一 般 和 采用 镀 铜 合金 : 铜 - 锌 、 铜 - 锡 或 铜 的 三 元 合金 ， 铝 制品 采用 阳 
极 氧化 染 金 色 ; 非 金 属 表面 可 化 学 镀 上 银 层 或 真空 获 镀 铝 ， 再 涂 一 层 黄色 透明 仿 金 漆 ; 
不 锈 钢 可 采用 化 学 或 电化 学 法 着 金色 。 近 来 发 展 了 干 法 电镀 ， 如 阴极 溅 射 、 离 子 镀 等 ， 
镀 出 的 氮 化 铁 色 泽 很 接近 18K 金 ， 耐 磨 性 又 好 ， 工 艺 过 程 中 基本 没有 三 废 , 已 在 一 定 范 
围 内 得 到 应 用 。 


7.2 钢铁 的 着 色 


1. 铁 的 性 质 与 用 途 

真正 的 纯 铁 在 空气 中 不 起 变化 。 普 通 的 铁 都 含有 一 定 的 杂质 ， 在 潮湿 空气 中 很 快 生 锈 ， 
而 且 铁 锈 是 玻 松 的 ， 对 底层 基 材 无 保护 作用 ， 会 导致 基体 逐渐 锈蚀 。 铁 洲 于 大 多 数 无 机 酸 
中 ,不溶 于 浓 硫 酸 。 

铁 是 人 类 社会 生活 中 不 可 缺少 的 金属 。w(C)>1.7% 的 为 生铁 ，w(C)<0.2% 的 为 熟 铁 ， 
w(C)= 0.2%~1.7% 的 称 为 钢 。 

钢铁 是 工业 的 重要 支柱 。 在 轻工业 、 重 工业 、 日 用 品 上 都 得 到 大 规模 的 应 用 。 根 据 各 种 
不 同 需要 ， 有 几 千 种 牌号 的 合金 钢 ， 这 些 钢 分 别 具 有 了 耐 高 温 、 耐 高 压 、 耐 腐蚀 和 特 硬 等 特 
性 ， 如 钨 钢 、 锰 钢 、 工 具 钢 和 不 锈 钢 等 。 

2. 钢铁 的 着 色 处 理 

(1) 钢铁 的 “发 蓝 ” 钢铁 在 大 气 下 ， 表 面 易 形 成 一 层 氧 化 物 ， 这 层 氧 化 物 叫 铁锈 。 
自然 形成 的 氧化 膜 是 玻 松 的 ， 并 且 与 基体 结合 不 牢 。 若 在 一 定 洲 液 中 ， 用 人 工 方法 使 钢 
铁 表 面 生 成 一 层 紧 密 而 连续 、 磁 性 氧化 铁 〈Fe;04;) 组 成 的 氧化 膜 ， 它 与 基体 结合 较 牢 。 
由 于 钢铁 成 分 不 同 ， 氧 化 膜 色 泽 也 不 同 。 如 碳 素 钢 和 低 合 金 钢 呈 黑色 或 蓝 黑 色 ; 铸 钢 和 
含 硅 的 特种 钢 呈 褐色 至 黑 褐色 ， 因 而 此 工艺 又 称 “ 发 黑 ” 或 “发 蓝 ”。 钢 铁 的 这 层 氧 化 
膜 ， 色泽 美观 ,没有 “ 毛 脆 ”， 有 了 弹性， 不 影响 精度 。 在 机 械 工 件 、 枪 炮 武 器 、 弹 簧 工件 
及 仪器 仪表 等 方面 都 广泛 地 在 应 用 。 此 工艺 在 工业 上 已 应 用 了 几 十 年 ， 是 钢铁 表面 加 工 
的 一 个 重要 方法 。 
































第 7 章 着 色 膜 和 染色 膜 283 





常用 的 发 蓝 液 由 氧化 剂 〈 亚 硝酸 钠 ) 与 氨 氧 化 钠 组 成 ， 在 一 定时 间 和 一 定 温 度 下 ， 生 
成 亚 铁 酸 钠 与 铁 酸 钠 ， 这 两 者 再 相互 作用 生成 磁性 氧化 铁 (Fe304) ， 即 氧化 膜 。 

发 蓝 处 理 前 应 按 常规 脱脂 去 锈 。 

此 工艺 分 “一 次 氧化 ”和 “二 次 氧化 ”两 个 操作 方法 。 一 次 氧化 操作 简便 ， 二 次 氧化 
效果 好 ， 能 得 到 膜 层 较 厚 和 耐 蚀 能 力 较 高 的 氧化 膜 。 

1) 一 次 氧化 。 氢 氧化 钠 600g/L; 亚 硝 酸 钠 220g/L; 温度 142~146% ;时间 10~20min。 

其 染色 质量 若 用 3% 中 性 硫酸 铜 溶液 点 滴 测 试 ， 要 3min 才 出 现 红 色 ， 符 合 一 般 使 用 
要 求 。 

2) 二 次 氧化 。 第 一 模 : 氧 氧化 钠 600g/L; 亚 硝酸 钠 100~150g/L; 硝酸 钾 50~100g/L; 
温度 140~150%C ; 时 间 30min。 第 二 槽 : 氧 氧 化 钠 700~800g/L; 亚 硝酸 钙 100~150g/L; 硝 
酸 钾 50~100g/L; 温度 150~160%C ; 时 间 30min。 从 第 一 槽 取出 可 直接 放 入 第 二 槽 ， 不 用 
清洗 。 

在 氧化 合金 钢 时 ， 温 度 应 升 到 150~ 155% ， 时 间 也 要 延长 些 。 

氧 氧 化 钠 含量 偏 高 ， 膜 会 出 现 红 褐 色 ， 若 再 高 则 不 能 成 膜 ; 含量 偏 低 ， 氧 化 膜 薄 ， 并 容 
易 发 花 。 

氧化 剂 亚 硝酸 钠 或 硝酸 钾 在 一 定 限 度 内 含量 越 高 ， 反 应 速度 越 快 ， 膜 也 起 致密 和 牢固 ， 
过 高 ， 则 氧化 膜 厚 而 政 松 。 

温度 升 高 氧化 速度 加 快 ， 过 高 由 于 碱 溶解 氧化 膜 速度 也 加 快 ， 使 氧化 速度 减 慢 。 所 以 ， 
在 开始 氧化 时 温度 应 在 下 限 ， 氧 化 结束 前 温度 应 在 上 限 。 

新 配 槽 液 应 加 些 铁 导 或 旧 深 液 ， 因 铁 离 子 对 氧化 膜 的 生成 有 影响 ， 能 使 膜 层 紧密 细致 。 

普通 碳 素 钢 基 体 含 碳 量 高 ， 容 易 氧 化 ， 时 间 可 短 些 ， 合 金 钢 含 碳 量 低 ， 不 易 氧 化 ， 时 间 
要 长 些 。 

为 提高 氧化 膜 的 耐 蚀 能 力 ， 氧 化 过 的 工件 清洗 后 浸入 质量 分 数 3% ~5% 的 重 铬 酸 钾 进 行 
钝 化 处 理 ， 温 度 90~95% ， 时 间 为 10~ 15min; 或 用 质量 分 数 3% ~5% 的 肥皂 溶液 进行 皂 化 
处 理 ， 温 度 80~90% ， 时 间 为 3~5min。 

印 化 或 皂 化 过 的 工件 用 流动 温水 洗 净 ， 烘 干 。 淄 入 105 ~ 110% 的 锭 子 油 里 处 理 5 ~ 
10min, 取出 抹 净 。 

3) 快速 发 蓝 。 本 法 又 称 无 碱 氧化 法 ， 可 用 工件 发 黑 或 局 部 修补 。 硫 酸 铜 2~3g/L; 氧 
化 亚 铁 4~6g/L; 亚 硒 酸 8~10g/L; 室温 ; 时间 5~40s。 溶 液 配 好 后 有 褐色 沉淀 ， 但 并 不 影 
响 使 用 。 

(2) 褐色 着 色 法 ”钢铁 表面 着 褐色 的 方法 很 麻烦 。 使 用 下 列 方法 能 生成 结实 的 膜 ， 操 
作 方 法 如 下 。 

先 用 常规 方法 使 表面 净化 ， 再 浸入 着 色 溶 液 处 理 。 褐 色 着 色 法 着 色 液 配方 见 表 7-1。 




















































































































表 7-1 褐色 着 色 法 着 色 液 配方 (单位 : g/L) 














取出 后 在 80% 放置 30min ， 移 至 潮湿 处 ， 在 60% 下 生成 红 锈 ， 干 燥 后 用 钢丝 刷 刷 平 。 
以 上 操作 要 重复 三 次 ， 最 后 浸 油 或 浸 蜡 。 
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(3) 蓝 色 着 色 法 ”常用 的 配方 见 表 7-2~ 表 7-6。 
表 7-2 蓝 色 着 色 法 着 色 液 配方 1 





三 氧化 铁 硝酸 汞 盐酸 乙醇 水 温度 时 间 











57g 57g 57g 230g 230g 室温 20min 


表 7-3 蓝 色 着 色 法 着 色 液 配方 2 











硫 代 硫 酸 钠 乙酸 铅 温度 
60g/L 15g/L 沸腾 











表 7-4 蓝 色 着 色 法 着 色 液 配方 3 





无 水 亚 砷 酸 盐酸 水 温度 





450g 3.8L 2L 室温 














氧化 汞 毛 酸 钾 乙醇 水 温度 
4 份 3 份 8 份 85 份 室温 


表 7-6 蓝 色 着 色 法 着 色 液 配方 5 








氧 氧 化 钠 无 水 亚 砷 酸 氰 化 钠 电流 密度 时 间 
37. 5g/L 37. 5g/L 7. 5g/L 0.2A/dm? 2~4min 


(4) 碳 素 钢 着 色 法 ”下面 的 着 色 液 都 是 得 到 黑色 膜 。 
1) 常用 碳 素 钢 着 色 配 方 见 表 7-7。 























表 7-7 碳 素 钢 着 色 配 方 (单位 : g) 

成 分 标准 含量 1 2 3 4 3 6 
三 氧化 铁 525 438 477 583 656 750 875 
硫酸 铜 150 125 134 150 150 150 150 
硝酸 220 182 200 244 220 220 367 
硝 基 乙 烷 100 83 90 111 100 100 167 
乙醇 375 319 341 417 375 375 625 

水 17900 17900 17900 17900 17900 17900 17900 























夏天 采用 表 中 配方 1~3， 冬 天 采用 表 中 配方 4~6。 

操作 是 先 在 工件 表面 薄 薄 涂 布 一 层 着 色 液 ， 在 温度 20~26%C ， 经 过 15 ~22h 自然 干燥 
后 ， 表 面 就 生成 氧化 铁 的 红 锈 ， 用 刷子 刷 平 。 然 后 再 涂 第 二 次 ， 经 5~8h 自然 放置 ， 则 褐色 
更 深 。 青 在 此 溶液 中 者 沸 30~60min， 然 后 取出 再 用 刷子 刷 平 ， 即 得 到 墨 黑色 的 耐 蚀 、 耐 磨 
的 膜 。 

用 涂 布 法 易于 区 别 着 色 与 非 着 色 处 。 缺 点 在 于 时 间 长 ， 操 作 麻烦 ， 不 利于 连续 生产 。 

2) 其 他 着 色 配 方 见 表 7-8~ 表 7-14。 
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表 7-8 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 1 (单位 : g) 
三 氧化 铁 硝酸 盐酸 锁 水 
5 2.5 3 2 170 





注 : 配制 方 时 先 注 和 盐酸， 放置 4h 后 加 入 硝酸 ，1lh 后 加 水 ， 再 加 入 三 氧化 铁 ， 涂 布 后 ， 在 温度 20% 左右 放置 3 ~ 
6h， 得 到 四 氧化 三 铁 的 黑色 膜 。 此 外 ， 若 把 产品 在 60% 处 理 液 中 浸渍 1Smin， 刷 净 ， 可 得 到 防 锈 能 力 与 前 法 相 
似 的 膜 ， 可 缩短 时 间 ， 但 最 后 都 要 涂 油 。 


表 7-9 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 2 






































氧 酸 钾 硫酸 锐 水 
S50g 10g 500mL 


表 7-10 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 3 








过 硫酸 铂 稀 盐酸 水 温度 时 间 
10g 25g S500mL 90°%C 4~6h 





























注 : 把 铁 槽 中 的 处 理 液 加 热 到 90%C 左右 ， 工件 浸入 20~30min， 然 后 擦 去 工件 表面 红 褐色 氧化 铁 。 再 在 1% 氯 化 钠 中 
者 沸 20~30min， 残 留 的 氧化 铁 就 完全 被 除去 ， 取 出 水 洗 ， 用 刷子 刷 桨 即 可 。 此 溶液 随 温度 的 变化 ， 着 色 结 果 也 












































不 同 。 若 液 温 在 90% 以 上 ， 则 膜 层 表面 粗糙 ， 得 到 带 红 褐色 的 膜 。 要 取得 耐 蚀 、 耐 热 性 好 的 膜 ， 处 理 时 间 要 短 。 
表 7-11 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 4 
氯 化 钠 硫酸 钠 硫酸 亚 铁 三 氧化 铁 硝酸 钾 温度 
100g/L 50g/L 80g/L 50g/L 20g/L 90°C 
































注 : 将 此 液 先 涂 布 在 工件 表面 ， 待 全 部 干燥 后 再 在 溶液 中 煮沸 5~10min， 水 洗 ， 反复 多 次 ,最 后 用 钢丝 刷 刷 平 即 可 。 
本 法 适合 部 分 氧化 膜 的 修补 。 





























表 7-12 ” 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 5 





























硫 代 硫酸 钠 三 氧化 铁 氧 酸 钠 温度 
200g/L 170g/L 220g/L 80~90°C 
注 : 工件 要 预 热 ， 用 刷子 涂 布 ， 干燥。 反复 操作 ， 最 后 生成 氧化 铁 的 红 锈 ， 经 过 抛光 即 可 。 色 调 较 前 几 种 方法 稍 差 。 
表 7-13 ” 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 6 
氧化 钠 硫酸 钠 硫酸 亚 铁 温度 
100g/L 40g/L 70g/L 90%C 
注 : 表面 涂 布 后 ,干燥 。 在 液 中 者 沸 ， 开 始 生成 的 是 红 锈 ， 不 牢固 ， 要 除去 。 青 生成 的 膜 红 锈 越 来 越 少 ， 青 除去 ， 




























































































至 得 到 牢固 的 着 色 膜 。 这 样 反 复 几 次 ， 完 成 。 
表 7-14 ” 碳 素 钢 着 色 法 着 色 液 其 他 配方 7 























氧 氧化 钠 磷酸 氧 二 钠 亚 硝酸 钠 氰 化 钠 温度 时 间 
9 份 10 份 1 份 0.1 份 160%C 30~40min 








注 : 此 液 可 着 成 有 光泽 黑色 膜 ， 若 需要 无 光泽 黑色 膜 时 ， 需 添加 氧化 钾 。 








7.3 不 锈 钢 的 着 色 


不 锈 钢 经 过 各 种 氧化 处 理 在 表面 形成 对 光 的 干涉 ， 呈 现 出 不 同 的 颜色 。 因 此 ， 氧 化 膜 的 
成 分 改变 或 厚度 改变 都 会 引起 色调 的 变化 。 不 锈 钢 着 色 分 着 黑色 和 着 彩色 两 大 类 ， 痢 黑色 主 
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要 用 于 光学 仪器 的 消光 处 理 。 
7.3.1 着 色 原 理 


不 锈 钢 着 色 膜 实际 上 是 在 各 种 不 同 条 件 下 形成 的 化 学 转化 膜 ， 这 种 转化 膜 大 体 可 以 分 两 
大 类 : 一 类 是 不 锈 钢 表面 形成 的 无 色 透 明 的 氧化 物 膜 ;， 另 一 类 是 某 种 有 色 化 合 物 膜 。 不 同类 
型 的 转化 膜 成 色 机 理 并 不 相同 ， 前 者 所 显示 出 的 各 种 色彩 并 非 氧化 物 本 身 的 色彩 ， 而 是 无 色 
透明 的 氧化 膜 对 不 同 频率 光 的 干涉 显现 的 色彩 ;而 后 者 则 是 化 合 物 本 身 的 色彩 。 

不 锈 钢 的 着 色 原 理 是 不 锈 钢 表面 经 着 色 处 理 后 ， 形 成 一 层 无 色 透 明 的 氧化 膜 ， 对 光 干 涉 
产生 色彩 的 变化 。 即 不 锈 钢 氧化 膜 表 面 的 反射 光线 与 通过 氧化 膜 折射 后 的 光线 干涉 ， 而 显示 
出 色彩 ， 如 图 7-2 所 示 。 

从 图 7-2 中 可 以 看 出 ， 入 射 光 工 从 空气 中 以 入 射 角 i 照射 到 氧化 膜 表 面 的 4 点 处 。 一 部 
分 成 为 反射 光 L， 反 射 回 空气 中 ; 另 一 部 分 成 为 折射 光 L,， 在 氧化 膜 中 以 折射 角 记 沿 44 方 
向 前 进 。 当 折射 光 已 遇 到 光亮 不 锈 钢 基 体 的 表面 4 点 发 生 全 反射 ， 成 为 反射 光 广 。 在 氧化 
膜 中 沿 4 号 方向 前 进 。 在 氧化 膜 表 面 刀 点 上 ， 反 射 光 己 一 部 分 成 为 折射 光 已 进 入 空气 中 ， 
男 一 部 分 为 仍 在 氧化 膜 中 反射 的 反射 光 L;， 反射 光 工 和 折射 光 之 间 存 在 着 光 程 差 。 当 这 
两 束 光 相 遇 时 ， 会 产生 光 的 干涉 现象 ， 显 示 出 干涉 色彩 。 当 不 锈 钢 表面 氧化 膜 的 折射 率 一 
定时 ,干涉 色彩 主要 取决 于 氧化 膜 的 厚度 d 和 自然 光 的 入 射 角 i。 当 氧化 膜 的 厚度 d 固定 时 ， 
入 射 角 i 改变， 不锈钢 表面 的 色彩 会 随 之 变化 。 而 当 入 射 角 i 固 定时， 对 不 同 的 厚度 ， 不 甸 
钢 表 面 也 会 显示 出 不 同 的 色彩 。 一 般 来 讲 ， 氧 化 膜 的 厚度 较 薄 时 ， 会 显示 出 蓝 色 或 棕色 ， 中 
等 厚度 时 会 显示 出 黄色 ， 而 氧化 膜 较 厚 时 会 呈现 出 红色 或 绿色 、 加 上 中 间 色 则 可 显示 出 十 几 
种 色彩 。 图 7-3 所 示 为 INCO 工艺 处 理 时 的 电位 -时 间 曲 线 及 色泽 的 变化 关系 。 随 着 着 色 时 间 
的 延长 ， 氧 化 膜 的 厚度 越 来 越 悍 ， 此 时 膜 层 色泽 变化 顺序 为 : 蓝 色 一 金黄 色 一 红 紫 色 一 绿 
色 一 黄 绿色 。 











































































































蓝 金 ” 红 紫 绿 


2 


时 间 


图 7-2 不 锈 钢 表面 着 色 的 光 干 涉 原 理 图 7-3 INCO 工艺 处 理 时 的 电位 -时 间 
曲线 及 色泽 的 变化 关系 
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7. 3.2 着 色 工 艺 

在 不 锈 钢 表 面 形成 彩色 的 技术 有 很 多 种 ， 主 要 有 以 下 6 种 : 化 学 着 色 法 、 电 化 学 着 色 
法 、 高 温 氧化 法 、 有 机 物 涂 覆 法 、 气 相 裂 解法 及 离子 沉积 法 。 表 7-15 列 出 不 锈 钢 着 色 液 成 
分 及 着 色 工 艺 。 
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表 7-15 “不锈钢 着 色 液 成 分 及 着 色 工 艺 
















































































































































































3 d 含量 温度 时 间 
记 所 全 [= 全 济 成 7/ 污 
颜色 | 序号 着 色 液 成 分 jy Sa i 备注 
重 铬 酸 钾 (K;Crz07 ) 300~350 95~ 102 着 色 膜 为 蓝 色 深蓝 色 或 
( 镍 铬 不 锈 钢 ) ee 藏 蓝 色 ,经 抛光 后 为 黑色 , 膜 
硫酸 (H,S0, ) 300~350mL/L 100~ 110 昌 1hm , 适 于 海洋 舰艇 ,高 热 
(p=1. 84g/em’) ( 铬 不 锈 钢 ) 潮湿 环境 下 使 用 的 零件 
零件 经 着 色 后 , 冲洗 干净 
黑色 _ 间 叶 根据 着 色 | 并 烘 干 ,用 质量 分 数 为 1% 的 
CC 2 草酸 [ (COOH), :2H,0 10% 质量 4 室温 二 你 ee 
[ | 人 全 出 | 程度 而 定 | 硫 代 硫 酸 钠 溶液 浸渍 后 即 成 
重 馈 酸 钾 ( kK,Cr,0;) 1 份 204~235 5 
重 铬 酸 钠 (Na,Cr,0; .2H20O) 1 份 熔 盐 
4 重 铬 酸 钠 [ Na,Cr,0;* 2H,0] | 按 实际 调整 用 量 | 198~204 20~30 
扁 矶 酸 钠 ( NaV0; ) 130~ 150 gp rt 
,提高 着 色 液 温度 , 
1 硫酸 (H,SO 80~90 5~10 。 2 
We 使 着 色 时 间 缩短 , 铁 离子 和 
WE ee 镍 离子 对 着 色 有 干扰 
仿 
金色 | 适 于 纯度 较 高 的 不 锈 钢 ， 
铬 醛 ( Cr0;) 250~300 在 着 色 液 中 加 入 铀 酸 铵 可 改 
2 硫酸 (HSO, ) 500~550 70~80 9~10 | 善 光亮 性 与 色泽 , 加 硫酸 鳃 
(p=1. 84g/cm’ ) 可 加 快 反 应 速度 , 挂 具 一 般 
为 不 锈 钢丝 
pe 铬 醛 ( Cr0; ) 100 
六 和 1 硫酸 (HS0,) 700 100 18 六 SUS304BA 不 锈 钢 为 宜 
(p=1.84gyenms) 
和 硫酸 (HSO < ee 
1 耽 酸 (也 > 500 75 9~10 11mV 时 为 金色 ; 16mV 时 为 
对 (p=1. 84g/em ) 赤色 ;19mV 时 为 绿色 




















1. 化 学 着 色 法 
(1) 工艺 流程 ”脱脂 一 清洗 一 机 械 抛光 一 脱脂 一 电解 抛光 一 清洗 一 活化 一 清洗 一 着 
色 一 清洗 一 固 膜 一 清洗 一 封闭 一 清洗 一 烘 干 。 
(2) 化 学 着 色 工艺 ”化 学 着 色 工 艺 见 表 7-16。 
表 7-16 化 学 着 色 工 艺 
































着 色 液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 4 
偏 饥 酸 钠 (NaV0;)/(g/L) 130~150 
铬 醛 (Cr03)/(g/L) 100 250 
重 铬 酸 钠 ( Na,Cr,0; : 2H,0)/(g/L) 80 
硫酸 (H,S04)/(g/L) 1100~ 1200 700 600 500 
温度 /SC 80~90 100 105~ 110 75~85 
时 间 /min 5~10 18 15~22 7~13 
膜 层 颜色 仿 金 色 。 | 巧克力 色 II 
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(3) 其 他 工序 的 要 求 ee 
ee 应 强化 脱脂 工序 。 通 常 采 用 有 机 溶剂 脱脂 和 碱 脱脂 方 
法 联合 使 用 ， 将 影响 化 学 或 电化 学 反应 以 获得 干净 的 表面 。 
2) 抛光 。 对 着 色 膜 影响 很 大 。 经 抛光 后 使 工作 表面 平 请 细致 ， 在 着 色 时 才能 容易 上 
色 。 生 产 中 多 采用 电解 抛光 ， 其 工艺 见 表 7-17。 
表 7-17 不锈钢 着 色 膜 的 抛光 工艺 

















成 分 含量 /( mL/L) 于 区 规格 
磷酸 ( HsP0, ) 600 温度 50~70°C 
硫酸 (H,S0,) 300 电流 密度 20~50A/dm? 

甘油 [C3Hs( OH) 3 ] 30 时 间 4~5min 
水 70 











3) 活化 。 是 在 酸 溶液 中 除去 不 锈 钢 表 面 薄 氧 化 膜 的 过 程 ， 目 的 是 提高 膜 层 的 附着 力 和 
色彩 均匀 性 。 活 化 可 在 质量 分 数 为 10% 的 硫酸 或 盐酸 溶液 中 室温 浸渍 5~ 10min。 
4) 固化 。 不 锈 钢 着 色 膜 是 玻 松 多 孔 且 不 耐 磨 的 ， 需 要 进行 固 膜 处 理 ， 其 处 理工 艺 见 表 
7-18。 
表 7-18 不 锈 钢 着 色 膜 的 固 膜 处 理工 艺 
































溶液 组 成 及 工艺 条 件 化 学 法 电解 法 
重 铬 酸 钾 (K,Cr,0;)/(g/L) 15 Ea 
毛 氧 化 钠 (Na0H)/(g/L) 3 二 
铬 栈 (Cr03 )/( g/L) 一 250 
硫酸 (H,S04)/(g/L) = 2 5 
pH 6.5~7.5 = 
温度 60~80°C 室温 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 一 0.2~1.0 
时 间 /min 2~3 5~15 











5) 封闭 。 经 固 膜 处 理 后 ， 着 色 膜 的 硬度 、 耐 磨 性 及 耐 蚀 性 均 能 得 到 改善 ， 但 表面 仍 多 
和 孔 而 易 被 污染 ， 此 时 可 用 下 列 方法 进 了 封闭 处 理 : 硅 酸 钠 ( Na,Si03) 10g/L， 沸腾 5min。 
2. 电解 着 色 
(1) 不 锈 钢 电解 着 色 工 艺 。 不锈钢 电解 着 色 工 艺 见 表 7-19。 
表 7-19 不 锈 钢 电 解 着 色 工 艺 





























溶液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 
重 馈 酸 钠 (Na,Cr,0; . 2H,0)/(g/L) 60 20~40 一 
硫酸 锰 (MnSO, )/(gAL) 一 10~20 二 
硫酸 铵 [(NH4 ),S04]/(g/L) 20~50 一 
铬 醛 (Cr03)/(g/L) 一 一 250 
硫酸 (HS04)/(g/L) 300~450 一 490 
硼酸 (H3BO0;)/(g/L) = 10~20 一 
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( 续 ) 
溶液 组 成 及 工艺 条 件 1 2 3 
pH 一 3~4 = 
温度 /SC 70~90 <30 一 
阳极 电流 密度 /( A/dm?) 0.05~0.1 0.15~0.30 55 
电压 /V 一 2~4 0.2.0.4( AC 方 波 ) 
时 间 /min 5~40 10~20 一 
膜 层 颜色 黑色 黑色 不 同色 彩 


























(2) 工作 注意 事项 ”各 个 配方 工艺 所 需 注 意 事项 如 下 : 

1) 配方 1， 若 电解 开始 阶段 以 8A/dm? 电流 密度 冲击 ， 则 能 得 到 无 光泽 的 黑色 膜 。 

2) 配方 2， 该 配方 中 重 铬 酸 钠 可 用 重 铬 酸 钾 取 代 。 处 理 时 应 带电 下 槽 、 出 槽 。 电 解 的 
初始 电压 用 下 限 值 ， 以 后 逐步 升 至 上 限 值 ， 以 保持 电流 恒定 ， 电 解 终止 前 Smin 左右 应 控制 
电压 恒定 。 

3) 工艺 3， 该 配方 以 交流 方 波 作为 电源 。 所 得 膜 层 颜色 重 现 性 好 ， 出 色 范 围 宽 ， 颜 色 
种 类 多 。 研 究 结果 表明 ， 膜 层 颜 色 由 电流 密度 J、 方 波 周 期 7 及 通电 周期 数 N 来 控制 。 













































































1Crl8Ni9Ti 不 锈 钢 上 所 得 膜 层 颜色 与 /、7、N 的 关系 见 表 7-20。 
表 7-20 ”1Cr18Ni9Ti 不 锈 钢 上 所 得 膜 层 颜 色 与 J、T、NN 的 关系 
电流 密度 方 波 周期 通电 周期 数 通电 量 三 
， 、 膜 层 颜色 
J/(A/dm’) T/s N/ 次 JxTxN(C/cem’) 
60 4 48 浅 茶 色 
60 8 96 茶色 
es 80 9 144 茶 - 蓝 色 
160 5 160 深蓝 色 
400 160 蓝 -黄色 
160 9 288 暗 紫色 
60 4 96 深 茶色 
60 6 144 深 茶色 
180 2 144 浅 蓝 色 
80 6 192 蓝 色 
160 3 192 青 黄 色 
180 3 216 黄色 
160 4 256 亮 黄色 
有 180 4 288 紫红 色 
400 2 320 红色 
60 14 336 灰 黑 色 
60 16 384 黄色 
60 18 432 柳 红 色 
60 20 480 玫瑰 红色 
160 9 576 红 - 绿 色 
180 8 576 绿色 
180 9 648 血 青色 























3. 其 他 着 色 工 艺 
(1) 热处理 法 “将 经 抛光 处 理 后 的 不 锈 钢 件 在 大 气 气氛 中 ，400~450% 下 进行 热处理 ， 
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使 其 表面 形成 数 十 纳米 厚 的 金黄 色 氧 化 膜 。 然 后 室温 下 在 0. 1~ lmolL 的 盐酸 或 硫酸 溶液 
中 ,将 外 表面 的 氧化 膜 溶解 除去 ， 以 获得 具有 人 金属 光泽 的 金黄 色 膜 层 。XPS 分 析 结 果 表 明 ， 
经 过 高 温 处 理 后 ， 不 锈 钢 氧 化 膜 外 表面 主要 是 铁 的 氧化 物 ， 而 内 表面 主要 是 铬 的 氧化 物 。 当 
用 酸 把 外 表面 的 铁 的 氧化 物 溶解 之 后 ， 就 会 出 现 钝 态 铬 的 氧化 物 膜 。 

(2) 熔 盐 法 ”在 重 铬 酸 钠 熔融 盐 (198~204%C ) 或 重 铬 酸 钠 和 重 铬 酸 钾 熔融 盐 (1 : 1， 
204~235% ) 中 进行 20~30min 浸渍 处 理 。 工 件 取出 后 冷却 并 用 水 冲洗 干净 ， 即 可 获得 耐用 
的 黑色 着 色 膜 。 

(3) 阳 阴 极 钝 化 处 理 法 ”在 重 铬 酸 饺 10% (质量 分 数 ， 下 同 ) 、 硫 酸 铬 2% 、 柠 檬 酸 铁 
铵 2%、 溶 液 (室温 ) 中 ， 先 阳极 后 阴极 人 处理 ， 人 处 理 条 件 分 别 为 2A/dm* 、5min。 阳 极 处 理 
时 ， 硫 化 物 等 摊 杂 物 优先 溶解 出 去 ;阴极 处 理 时 ， 表 面 可 能 生成 Cr( 0H) ;等 氢 氧 化 物 干涉 
膜 。 所 得 膜 层 颜色 和 膜 层 厚度 有 关 。 


7.3.3 化 学 氧化 着 色 


不 锈 钢 化 学 氧化 着 色 工 艺 见 表 7-21。 
表 7-21 不 锈 钢化 学 氧化 着 色 工 艺 













































































































































































配方 
和 时 间 本 
妆 | 芳 质量 浓度 “| 温度/ 备 这 
号 成 分 /min 
/(g/L) 
重 铭 酸 钾 ( KCr0;) 300~350 “| 钊 铬 不 锈 钢 
1 Pe 5 15 | 一 般 零件 氧化 后 为 蓝 色 ,深蓝 
硫酸 (HsS04,p=1.84g/em?) | 300~350mL/L | 100.110 色 , 藏 青色 ,经 抛光 处 理 的 零件 为 
黑色 ,零件 经 除 油 清洗 后 ,在 钝 态 
类 铭 栈 (Cr0;) 200~250 下 直接 浸 人 此 液 着 色 
| 2 95~ 100 2~10 
硫酸 (H,504,p=1.84g/cm?) | 250~300mL/L 
0 工件 以 草酸 着 色 后 , 冲洗 干净 
3 草酸 (H2C204 ) (质量 分 数 ) 室温 并 烘 干 ,用 1% 硫 代 硫 酸 钠 浸渍 即 
i 呈 黑 色 
随 着 色 时 间 延 长 得 不 同色 调 ， 
铬 醛 ( Cr0;) 200 409 | , 可 re 
呈 (250 最 佳 ) 依 要 求 | 如 80~90% ,处 理 15~ 17min 为 深 
各 | 4 70~90 颜色 “| 蓝 色 ,18min 为 金色 ,20~ 25min 为 
硫酸 (H,S0,) oh 而 定 | 紫红 色 为 主 的 彩虹 干涉 色 , > 
(490 最 佳 ) 25min 为 绿色 
偏 矶 酸 钠 (NaVO3 ) 130~ 150 每 100mL 溶液 ,可 着 色 4.5dm?， 
| 村 80~90 5~10 限制 铁 和 镍 离子 ,提高 着 色温 度 ， 
硫酸 ( H,S04) 1100~1200 可 缩短 着 色 时 间 
已 铬 醋 ( Cr03) 550 加 入 20g/L 以 下 的 MnSO, , 可 
6 70 12~15 ee 
硫酸 (H,S04,p=1. 84g/cm’) 7TOmL/L 加 快 反应 速度 





7. 3.4 低温 着 色 
低温 着 色 法 又 分 为 碱 性 化 学 着 色 法 和 酸性 化 学 着 色 法 。 酸 性 化 学 着 色 法 不 常用 。 碱 性 化 
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学 着 色 法 是 将 不 锈 钢 在 含有 所 氧化 钠 和 和 氧化剂 与 还 原 剂 的 水 洲 液 中 进行 着 色 。 着 色 前 不 锈 钢 
表面 的 氧化 膜 不 必 除 去 ， 在 自然 生长 的 氧化 腊 上 面 再 生成 氧化 膜 。 随 着 氧化 膜 的 增 厚 ， 表 面 
颜色 发 生变 化 ， 由 黄色 一 黄 神色 一 蓝 色 一 深 藏 青色 ; 男 一 个 碱 性 化 学 法 是 硫化 法 ， 不 锈 钢 表 
面 经 过 活化 后 ， 再 浸入 含有 氢 氧 化 钠 和 硫化 物 的 溶液 中 硫化 生成 黑色 、 美 观 的 硫化 膜 ， 但 耐 
刨 性 差 ， 需 涂 单 光 涂 料 。 不 锈 钢 碱 性 化 学 着 色 配 方 及 工作 条 件 见 表 7-22。 

表 7-22 不 锈 钢 碱 性 化 学 着 色 配 方 及 工作 条 件 
































溶液 成 分 及 工艺 条 件 氧 氧化 钠 着 色 
高 锰 酸 钾 (KMnO4)Z(gAL) 50 
氧 氧化 钠 (Na0H)/(g/L) 375 
毛 化 钠 (NaCl)/(g/L) 25 
硝酸 钠 (NaN0;)/(g/L) 15 
亚硫酸钠 (Na,S03)/(g/L) 35 
硫 氰 酸 钠 (NaCNS)/(g/L) 
硫 代 硫酸 钠 ( Na,S,03)/(g/L) a 
温度 /SC 120 





7.3.5 高 温 着 色 


高 温 氧化 着 色 法 是 采用 回 火 法 。 一 是 在 空气 中 ， 在 一 定 的 高 温 下 使 不 锈 钢 表 面 氧化 为 金 
黄色 ; 二 是 在 熔融 的 重 铬 酸 盐 中 氧化 得 到 黑色 膜 。 如 在 重 铬 酸 钠 (Na Crz07) 或 重 铬 酸 钠 
和 重 铬 酸 钾 (K;Cr0,) 各 1 份 的 混合 物 中 ,在 320% 时 开始 熔融 ， 在 400%C 时 放出 氧气 而 
分 解 。 新 生 的 氧 原子 活性 强 ， 不 锈 钢 淄 入 后 表面 被 氧化 成 黑色 无 光 但 牢固 的 腊 层 。 操 作 温 度 
为 450~500%C ， 时 间 为 20~30min。 

工艺 流程 : 1Crl8Ni9Ti 不 锈 钢 一 化 学 脱脂 一 清洗 一 化 学 抛光 一 清洗 一 中 和 一 清洗 一 组 
冲 一 干燥 一 加 热 氧化 着 色 。 


7. 3.6 有 机 物 涂 覆 着 色 


在 不 锈 钢 上 进行 涂 覆 着 色 的 方法 ， 是 使 用 透明 或 不 透明 着 色 涂 料 涂 履 在 不 锈 钢 上 。 过 去 
由 于 钢板 与 涂料 的 密 着 性 不 好 而 使 其 在 用 途上 受到 限制 。 直 至 20 世纪 80 年 代 ， 随 着 涂 履 技 
术 的 提高 ， 钢 板 的 涂 覆 已 成 为 可 能 ， 因 而 ， 涂 覆 不 锈 钢板 与 着 色 镀 锌 钢板 、 彩 色 铝 合金 板 一 
样 ， 在 建筑 材料 等 方面 得 到 广泛 应 用 。 涂 履 不 锈 钢板 的 重要 因素 有 不 锈 钢 的 选择 、 确 保密 着 
性 的 预 处 理 方法 、 耐 蚀 性 高 的 涂料 的 选择 及 涂料 的 正确 涂 覆 和 烘 烤 。 用 作 屋 顶板 应 采用 SUS 
304 及 SUS 430， 用 于 涂 履 不 锈 钢 的 涂料 有 寿命 较 长 的 硅 改 性 聚 酯 树脂 ， 或 丙烯 酸 树 脂 与 环 
氧 树脂 共用 涂料 ， 具 有 室外 耐候 性 好 ， 即 具有 保 光 、 保 色 和 耐水 点 腐蚀 等 特点 。 大 多 数 在 市 
场 出 售 的 产品 ， 经 过 2000h 的 试验 也 没有 发 生起 泡 等 异常 现象 ， 这 显示 出 其 优良 的 耐 蚀 性 。 


7. 3.7 电化 学 着 色 


在 酸性 或 碱 性 的 电解 质 水 洲 液 中 ， 以 不 锈 钢 工件 为 阳极 ， 铬 板 等 为 阴极 进行 电解 着 色 ， 
在 工件 表面 形成 不 同 厚 度 的 氧化 膜 而 显示 不 同 的 色彩 。 不 锈 钢 电 化 学 着 色 工 艺 见 表 7-23。 
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表 7-23 不锈钢 电化 学 着 色 工 艺 















































配方 
颜 | 十 一 电流 密度 温度 时 间 ey 
色 | 各 > 质量 浓度 /( A/dm? /Ce /mi 备 注 
号 成 分 Ju) (A/dm’) min 
铬 醛 ( Cr0;) 100~450 
1 ~ 阴极 1~3 75~95 1~15 
彩 硫酸 ( H,S0,) 200~700 随时 间 延 长 ,依次 得 
已 氧 氧化 钠 ( NaOH) 200~350 到 青 . 黄 , 橙 . 紫 、 蓝 色 
2 阴极 1~3 80~95 1~20 
水 (H,0) 800~950 
重 铬 酸 钾 (kK,Cr,0 20~40 
钾 ( 2 -IT2 7) 电压 于 本 
困 硫酸 锰 ( MnS0, ) 10~20 2_4V 阴极 材料 为 个 锈 钢 
色 | 3 -一 一 <30 10~20 | 板 , 阴 阳极 面积 比 为 
硫酸 铵 [ (NH, ) ,S04] 20~50 阳极 (3~5) : 1,pH 为 3~4 
- 0. 15~0.3 ee 
硼酸 (H;BO; ) 10~20 























7. 3.8 固 膜 处 理 和 封闭 处 理 


不 锈 钢 经 着 色 人 处 理 后 ， 所 获得 的 转化 膜 层 玲 松 、 柔 软 、 不 耐 磨 ， 而 且 是 多 孔 的 ， 孔 际 率 
为 20%~30%， 膜 层 也 很 薄 ， 容 易 被 污染 ， 无 实用 价值 。 因 此 还 必须 进行 后 处 理 ， 后 处 理 主 
要 包括 固 膜 处 理 和 封闭 处 理 两 个 步骤 。 

1. 固 膜 处 理工 艺 

固 膜 是 阴极 电解 硬化 的 工程 ， 实 质 上 是 通过 电解 法 填充 着 色 膜 松散 的 表面 ， 使 之 形成 多 
孔 性 尖 唱 石 型 氧化 膜 ， 以 达到 硬化 的 目的 ， 在 固 膜 液体 系 中 试 样 作为 阴极 ， 经 过 电解 ， 氢 气 
将 转化 膜 细 孔 中 的 六 价 铬 还 原 成 三 价 铬 ， 并 沉淀 埋 入 细 孔 中 ， 使 转化 膜 得 到 硬化 ， 其 耐 磨 性 
能 和 耐 蚀 性 显著 增加 ， 可 提高 10 倍 以 上 。 电 解 固 膜 装置 如 图 7-4 所 示 。 

























滑 线 变阻器 


试 样 
| 坚 膜 溶液 体系 








图 7-4 电解 固 膜 装置 


一 般 的 电解 固 膜 处 理工 艺 见 表 7-24。 
表 7-24 一般 的 电解 固 膜 处 理工 艺 

















成 分 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 
铬 栈 (Cr03 )/(g/L) 240~260 250 200~300 250 250 
硫酸 (HS04)/(g/L) 1~2.5 一 2~3 一 2.5 
磷酸 (HsP04 )/(g/L) 一 2.5 一 一 






































( 续 ) 

成 分 和 工艺 条 件 1 2 3 4 5 

钥 酸 钠 (Na, Mo04 )/ (g/L) = 一 20~30 一 一 

三 氧化 硒 ( Se03)/(g/L) 到 3 = 2.5 2.5 
阴极 电流 密度 /( A/dm?) 2.4~2.6 0.2~1.0 0.2~2.5 0.3~0.4 0.5~1.0 
温度 /C 25~40 30~40 10~40 40~45 45~55 
时 间 /min 2~30 10 5~15 0.5~1.5 10~15 

















固 膜 处 理 对 色彩 的 影响 : 电解 固 膜 处 理 后 ， 实 质 上 也 能 使 氧化 膜 加 厚 ， 使 色彩 颜色 发 生 
变化 ， 处 理 时 间 越 长 ， 颜 色 变化 越 大 。 因 此 ， 在 达到 固 膜 的 效果 后 ， 应 尽量 缩短 固 膜 处 理 时 
间 。 固 膜 处 理 前 后 着 色 膜 颜色 变化 情况 见 表 7-25。 

表 7-25 固 膜 处 理 前 后 着 色 膜 颜色 变化 








[eal 
演 
下 
洲 
从 


蓝 灰色 | 浅黄 色 | 深 黄色 | 金黄 色 | 紫红 色 | 紫色 | 蓝 紫色 | 蓝 绿色 | 绿色 | 黄 绿色 | 柳 色 















































茶色 | 蓝 灰色 | 深 黄色 | 金黄 色 | 紫红 色 | 紫色 | 蓝 紫色 | 蓝 绿色 | 绿色 | 黄 绿色 | 橙色 | 桃色 




















从 表 7-25 可 见 ， 茶 色 至 蓝 灰 色 ， 固 膜 处 理 前 后 颜色 基本 不 变 ， 黄 色 由 浅 变 深 ， 从 深 黄 
色 开始 到 橙色 ， 固 膜 处 理 后 比 固 膜 处 理 前 向 后 移 了 一 种 颜色 ， 这 是 由 于 固 膜 增 厚 了 着 色 膜 ， 























从 而 推 后 了 一 种 颜色 。 为 了 得 到 所 要 求 的 颜色 ， 在 着 这 几 种 颜色 时 应 提早 一 种 颜色 出 模 ， 固 
膜 处 理 后 正好 达到 所 需要 的 颜色 。 固 膜 处 理 后 ， 对 原来 的 色泽 有 加 深 作用 。 但 色泽 变化 在 整 
个 表面 上 是 均匀 的 ， 所 以 可 以 在 着 色 时 控制 着 色 电位 加 以 纠正 。 

钼 酸 钠 加 入 固 膜 溶液 中 ， 对 颜色 无 影响 ， 可 明显 提高 着 色 层 的 光亮 度 。 

2. 封闭 处 理 

园 膜 处 理 后 的 着 色 膜 仍 有 少量 孔 际 存在 ， 对 固 膜 处 理 后 的 着 色 膜 要 进行 封闭 处 理 。 封 闭 
处 理 一 般 是 在 10%~15% 的 NazSi0; 和 其 他 一 些 无 机 盐 的 沸腾 溶液 中 浸泡 5~10min。 经 封闭 
处 理 后 的 不 锈 钢 氧 化 膜 的 色泽 不 变 ， 而 手 痕 可 以 完全 消除 ， 且 其 耐 磨 、 耐 蚀 性 也 大 有 提高 ， 
效果 比较 理想 。 


7. 3.9 不 锈 钢化 学 着 色 设 备 


(1) 发 黑 用 槽 ”一般 可 用 厚度 为 Smm 的 不 锈 钢板 焊接 制 成 。 但 寿命 不 长 ， 一 是 焊 颖 处 
易 渗 漏 ; 二 是 槽 壁 会 遭受 浴 液 的 腐蚀 ， 缩 短 溶液 的 使 用 寿命 。 模 子 要 有 密封 盖 ， 发 黑 完成 
后 ， 应 立即 加 盖 ， 防 止 溶液 中 硫酸 大 量 地 吸收 空气 中 的 水 分 ,浓度 降低 ， 影 响 工作 。 

对 于 小 型 工件 的 发 黑 ， 可 用 3~5L 的 玻璃 烧杯 作为 容器 ， 直 接 用 电炉 加 热 。 这 样 可 避免 
腐蚀 发 生 ， 但 溶液 在 冷却 后 会 有 结晶 析出 ， 再 加 热 时 ， 要 用 水 浴 加 热 溶 解 结晶 。 在 短 时 停止 
工作 时 ， 最 好 保温 在 80%C 以 上 ， 或 者 稍 冷却 至 80%C 后 倒 入 塑料 槽 中 保存 溶液 。 

对 于 大 型 工件 ， 可 采用 铁 板 用 握 弧 焊 制 成 的 槽 。 铁 槽 在 含 氧 化 性 很 强 的 发 黑 酸 性 溶液 中 
耐 蚀 性 很 好 。 

(2) 加 热 设备 ”一般 可 用 铁 管 电 加 热 咒 并 配 以 温度 自动 控制 仪 ， 可 以 精确 控制 温度 。 
也 可 以 使 用 玻璃 电 加 热管 。 如 有 高 压 蒸 汽 也 可 用 铁 管 加 热 。 
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(3) 挂 具 挂 具 使 用 的 材料 必须 与 不 锈 钢 的 电位 接近 。 如 用 锦 铬 丝 、 不 锈 钢 、 钛 材 制 
作 挂 具 。 不 能 使 用 铜 、 铁 材料 制作 挂 具 ， 因 为 电位 相差 太 大 ， 挂 具 很 快 就 会 被 腐蚀 。 

(4) 预 处 理 设备 ”在 圆柱 形 工 件 表面 出 现 发 黑 后 ,会 出 现 棕 色 、 紫 色 或 无 色 的 色 环 ， 
这 是 由 于 工件 在 车 削 加 工时 受 力 、 受 热 不 均匀 所 致 ， 引 起 材料 表面 局 部 唱 格 或 化 学 组 分 改 
变 ， 生 成 黑 膜 较 困难 或 较 薄 。 其 解决 办 法 是 发 黑 前 ， 表面 用 320 目 金刚 砂 喷 砂 ， 或 采用 化 学 
抛光 、 电 解 抛光 、 机 械 抛光 等 工艺 ， 达 到 较 高 的 光洁 度 后 再 进 0 

(5) 后 处 理 设备 ”车工 件 在 发 黑 后 的 表面 上 出 现 蓝 色 、 。 黑色 ， 可 在 机 械 抛 
光 机 上 进行 抛光 至 黑色 ， 再 进行 固化 处 理 。 

(6) 膜 层 褪 除 设备 ”不 合格 的 发 黑 膜 可 在 褪 膜 覃 中 室温 下 褪 除 膜 屋 。 游 液 成 分 为 盐酸 、 
水 ， 体 积 比 1 : 1， 时 间 为 褪 除 膜 层 为 止 。 


7. 3. 10 ”不锈钢 化 学 着 黑色 的 常见 故障 及 纠正 方法 


锈 钢化 学 着 黑色 的 常见 故障 、 可 能 原因 及 纠正 方法 见 表 7-26。 
表 7-26 不 锈 钢 化 学 着 黑色 的 常见 故障 、 可 能 原因 及 纠正 方法 












































































































































常见 故障 可 能 原因 纠正 方法 
车 削 时 受热 . 受 力 不 匀 ,引起 材料 表面 320 目 金刚 砂 喷 砂 ,将 发 生变 化 的 
在 整个 圆柱 形 零 件 蓝 色 本 各 
we rasa 局 部 晶 格 结构 或 化 学 组 分 改变 ,在 车 刀 走 | 微薄 表层 除去 ,也 可 用 电解 抛光 .研磨 等 
人 seh 非 高 热 方法 除去 
表面 产生 玫瑰 红 、 浴 绿 等 干 | ee 溶液 保温 良好 ,在 规定 温度 范围 内 ji 
ee 溶液 温度 过 低 或 波动 较 大 是 
溶液 长 期 暴露 在 空气 中 ,溶液 中 硫酸 吸 | ”加 热 莹 发 多 余 的 水 分 ,恢复 原来 的 深 





膜 层 颜色 较 浅 








收 空气 中 的 水 分 ,降低 了 整个 溶液 浓度 液 浓度 


























浅 棕色 不 向 深蓝 色 或 黑色 着 黑色 最 佳 时 间 已 经 错过 褪 除 整个 膜 层 后 重新 着 黑色 ,注意 经 
元 并 己 红 让 大 














转变 常 取出 零件 查看 


7.4 铝 及 铝 合金 的 着 色 和 染色 


7.4.1 有 机 染料 染色 


有 机 染料 染色 牢 度 好 ， 上 色 速 度 快 ， 颜色 种 类 多 ,色彩 较 鲜 艳 ， 操 作 简 便 ， 可 得 到 均 
勺 、 再 现 性 好 、 色 调 范围 宽广 的 各 种 颜色 ， 但 其 耐 光 保 色 性 较 差 。 常用 有 机 染料 染色 工艺 见 
表 7-27。 





表 7-27 常用 有 机 染料 染色 工艺 

















色 别 工艺 号 成 ”分 温度 /SC 时 间 /min pH 
酸性 毛 元 ATT 10g 

黑色 1 醋酸 0. 8~1. 2mL 室温 10~15 4.5~5.5 
水 至 1L 
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( 续 ) 
色 别 工艺 号 成 分 温度 /SC 时 间 /min pH 
酸性 粒子 元 NBL 12~16g 
2 醋酸 1. 2mL 60~70 10~15 5~5.5 
水 至 证 
酸性 蓝 黑 10B 10g 
黑色 
3 醋酸 lmL 室温 5~10 4~5.5 
水 至 卫 
苯胺 黑 5~10g 
4 60~70 10~20 二 
水 至 1L 
直接 雪 利 桃红 G 2~5g 
5 60~70 5~10 4.5~5.5 
水 至 二 
直接 耐 晒 桃 红 G 2~5g 
6 60~70 5~10 4.5~5.5 
水 至 1L 
酸性 大 红 GR 5g 
7 醋酸 lmL 室温 2~10 4.5~5.5 
水 至 和 全 
红色 酸性 紫红 B 4~6g 
8 醋酸 lmL 15~40 15~30 4.5~5.5 
水 至 1L 
活性 柳 红 2~5g 
9 70~80 2~15 = 
水 至 证 
昔 素 红 S 5~10g 
10 醋酸 lmL 60~70 10~20 4.5~5.5 
水 至 1L 
直接 耐 晒 蓝 3~5g 
11 15~30 15~20 4.5~5.5 
水 至 证 
直接 耐 晒 浴 蓝 3~5g 
12 60~70 1~3 4.5~5.5 
水 至 1L 
JB 湖 蓝 3~58g 室 油 
3 室 刘 ~3 5~5.5 
蓝 色 水 至 1L 上 
活性 橙 蓝 5g 本 
14 室温 1~5 4.5~5.5 
水 至 1L 
酸性 蓝 2~5g 
15 醋酸 0. 5mL 60~70 2~15 4.5~5.5 
水 至 1L 
莫 素 黄 R( 或 GC) 0.3g 
茧 素 红 S 0.Sg 
金黄 色 16 70~80 1~3 4.5~5.5 
醋酸 lmL 
水 至 3]L 
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( 续 ) 
色 别 工艺 号 成 分 温度 /SC 时 间 /min pH 
活性 艳 构 0.5g 
17 70~80 5~15 4~5 
水 至 1L 
活性 嫩 黄 X-6G 1~2g 
18 25~35 2~5 = 
水 至 1L 
金黄 色 铅 黄 GLW 2~5g 
19 室温 2~5 5~5.5 
水 至 1L 
深意 素 金 黄 -IGKD 0. 035g 
20 深蓝 素 橘 黄 -IRK 0.1g 室温 1~3 4.5~5.5 
水 至 1 
酸性 绿 5g 
21 醋酸 lmL 70~80 15~20 :一 
水 至 1L 
直接 耐 晒 浴 绿 3~5g 
绿色 22 15~25 15~20 = 
水 至 1L 
酸性 墨绿 2~5g 
23 醋酸 lmL 70~80 5~15 一 
水 至 1L 








中 此 液 染 色 后 一 定 要 在 显 色 液 中 六 














行 显 色 处 理 ， 显 











另 一 种 为 亚 硝酸 钠 10g/L， 硫 酸 20g/L， 室 温 。 
7. 4.2 无 机 染料 染色 


无 机 染料 色泽 鲜艳 度 较 差 ， 难 以 染 成 较 深 色泽 ， 但 耐 晒 ， 保 色 性 能 较 好 ， 在 建材 方面 有 
一 定 应 用 ， 工 艺 见 表 7-28。 染 色 过 程 : 阳极 氧 化 后 的 工件 经 彻底 清洗 ， 先 在 溶液 [ 中 浸渍 ， 
清洗 后 放 入 溶液 工 中 浸渍 。 如 颜色 欠 深 ,清洗 后 可 进行 重复 处 理 。 染 色 后 清洗 干净 ， 用 热 水 
封闭 或 在 60~80% 温度 下 烘 干 ， 再 进行 距 潜 或 浸 蜡 处 理 。 
表 7-28 无 机 盐 浸渍 着 色 工 艺 














色 液 配方 有 两 种 : 一 种 为 高 锰 酸 钾 4~7g/L， 硫 酸 20g/L， 室 温 ; 





















































溶液 I 溶液 
Te - ee - 显 色 的 
用 浓 讶 泪 谨 浓 谋 泪 认 i 
纱 无 机 赴 浓度 温度 时 间 无 机 起 浓度 这 及 时 间 生成 物 
/(g/L) /TC /min /(g/L) ZE /min 
红 棕 色 硫酸 铜 10~100 | 60~70 10~20 | 铁 氰 化 钾 | 10~15 60~70 10~20 铁 氰 化 铜 
金色 草酸 铁 铵 15 55 10~15 三 氧化 二 铁 
橙黄 色 硝酸 银 50~100 | 60~70 5~10 “| 重 馈 酸 钙 | 5~10 60~70 10~15 重 铬 酸 铅 
黄色 醋酸 铬 100~200 | 60~70 10~15 | 重 铬 酸 钾 | 50~100 | 60~70 10~ 15 重 铬 酸 银 
青铜 色 醋酸 销 50 50 2 高 锰 酸 钾 25 50 2 氧化 铺 
蓝 色 亚 铁 氰 化 钾 | 10~50 60~70 5~10 氧化 铁 | 10~100 60~70 10~20 普鲁士 蓝 
黑色 醋酸 销 50~100 60~70 10~15 硫化 钠 | 50~100 60~70 20~30 硫化 销 
白色 硝酸 钢 10~50 60~70 10~15 硫酸 钠 10~50 60~70 30~35 硫酸 钢 
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7.4.3 消 色 法 着 色 


消 色 法 着 色 是 将 已 染色 尚未 进行 封闭 处 理 的 馈 件 进行 不 均匀 的 褪色 处 理 : 向 铝 件 上 喷洒 
消 色 液 或 葬 上 消 色 液 在 表面 作 无 规则、 快速 地 指 抹 。 如 染 过 黑色 的 铝 件 的 表面 与 消 色 液 接触 
的 部 位 即 呈 现 灰 黑 、 灰 白 直 至 白色 ， 多 次 重复 染色 (第 二 种 、 第 三 种 …… 颜 色 )、 消 色 处 
理 ， 即 可 得 到 云彩 状 图 案 。 

(1) 工艺 流程 ” 按 黑 、 黄 、 绿 三 色 染 色 ， 其 处 理工 艺 流程 是 : 机 械 抛 光一 脱脂 一 清 
洗 一 阳极 氧化 一 清洗 一 中 和 一 染 黑 色 一 清洗 一 褪色 一 清洗 一 染 黄色 一 清洗 一 褪色 一 清洗 一 染 
绿色 一 清洗 一 封闭 一 机 械 光 亮 一 成 品 。 

(2) 消 色 工艺 消 色 工艺 见 表 7-29。 


表 7-29 消 色 工艺 














下 艺 刁 1 2 3 4 5 6 








铬 栈 ( Cr0;) 250~300 | 200~500 一 





草酸 ( H,C,0,) Ee a 100~400 一 





组 分 硫酸 镁 ( MgS0, ) = 一 300 一 一 
浓度 
/(g/L) 高 锰 酸 钾 (KMnO4) = 100~500 一 








醋酸 (CHsCOOH) 一 1~2mLAL 








小 


次 毛 酸 钠 (NaCl0 ) 一 一 50~ 200 











时 间 /s 一 一 5~10 10~20 




















(3) 操作 维护 注意 事项 ”包括 以 下 几 点 : 

1) 阳极 氧化 采用 硫酸 阳极 氧化 或 三 酸 次 质 阳极 氧化 ， 要 求 氧化 腊 较 厚 ， 孔 际 率 较 高 。 

2) 染色 液 浓度 稍 高 一 些 ， 先 染 深 色 后 染 浅 色 。 染 色温 度 在 40~50Y ， 过 高 会 导致 局 部 
氧化 膜 封闭 ， 造 成 染 不 上 色 的 现象 。 

3) 染色 后 经 过 清洗 立即 和 褪色， 褪色 后 立即 浸水 清洗 。 


7.4.4 套色 染色 


套色 染色 即 在 一 次 阳极 氧化 膜 上 获得 两 种 或 两 种 以 上 的 彩色 图 案 , 一 般 采 用 漆 腊 掩 
盖 法 。 

(1) 工艺 流程 硫酸 阳极 氧化 一 清洗 一 第 一 次 染色 (一般 是 浅 色 ) 一 流动 冷水 清洗 一 干 
燥 〈50~60Y ) 一 下 挂 具 一 印字 或 印花 〈 丝 印 或 胶印 ) 一 干燥 一 褪色 一 流动 冷水 清洗 一 中 
和 一 第 二 次 染色 一 流动 冷水 清洗 一 指 漆 一 干燥 一 封闭 。 

(2) 工艺 工艺 见 表 7-30。 








表 7-30 套色 染色 工艺 

















工艺 号 成 ”分 含量 褪色 时 间 /min 
1 磷酸 三 钠 (NasPO4 ) S50g/L 5~10 
次 氧 酸 钠 (NaCl0) 10g/L 5~10 
3 硝酸 (HNO;) 300mL/L 5~10 
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(3) 操作 注意 事项 ”包括 以 下 内 容 : 

1) 第 一 次 染色 后 ,使 用 丝印 法 或 胶印 法 ， 用 透明 醇 酸 清漆 、 石 黑 作 印 浆 印 上 所 需 的 图 
案 。 在 进行 褪色 处 理 时 ， 图 案 上 的 清漆 就 成 为 防 染 隔 离 层 ， 保 护 下 面 图 案 的 色彩 。 再 染色 清 
洗 后 ， 就 得 到 双色 图 案 花样 。 

2) 阳极 氧化 后 的 工件 放置 不 得 超过 2h (冬天 可 延长 至 6h)。 

3) 不 能 用 手 摸 ， 应 戴 手 套 操作 。 


7.4.5 色 浆 印 色 


色 浆 印 色 是 把 色 浆 丝印 在 饭 阳 极 氧 化 膜 上 染色 。 这 种 方法 可 印 饰 多 种 色彩 ， 不 需 消 色 和 
涂 漆 ， 大 大 降低 原料 消耗 ， 降 低 生 产 成 本 。 色 浆 配 方 见 表 7-31。 
表 7-31 色 浆 配方 















































质量 分 数 质量 分 数 
成 分 (%) 成 分 (%) 
浆 基 A( 着 甲 基 纤 维 素 30g/L) 50 色 基 30 
浆 基 B( 海 藻 酸 钠 40g/L) 15 梨 醇 4 
六 偏 磷酸 钠 0.6 醛 0.4 

















7.4.6 自然 发 色 法 


自然 发 色 法 是 指 某 些 特定 成 分 〈 含 硅 、 铬 、 锰 等 ) 的 铝 合金 ， 在 进行 阳极 氧化 的 同时 ， 
得 到 有 颜色 的 氧化 膜 的 方法 ， 又 称 合金 发 色 法 ， 其 工艺 见 表 7-32。 
表 7-32 自然 发 色 法 工艺 







































































配方 工艺 条 件 
LL 
质量 浓度 电流 密度 (DC 
号 成 分 宽度 (DO) | 电压 /V | 温度 /C | 厚度 /pm | 颜色 
/(g/L) /(A/dm’) 
磺 基 水 杨 酸 62~68 
1 硫酸 5.6~6 1.3~3.2 35~65 15~35 18~25 青铜 色 
铝 离 子 1.5~1.9 
磺 基 水 杨 酸 15% (质量 分 数 ) 
2 D3 45~70 20 20~30 青铜 色 
硫酸 0. 5% (质量 分 数 ) 
磺 基 钛 酸 60~70 青铜 色 
3 2~4 40~70 20 20~30 , 
硫酸 2.5 茶色 
草酸 5 
4 草酸 铁 5~80 5.2 20~35 20~22 15~25 红 棕 色 
硫酸 0.5~4.5 
磺 基 水 杨 酸 5%( 质量 分 数 ) 
5 马 来 酸 1%( 质量 分 数 ) 1.3~3 30~70 20 20~30 青铜 色 
硫酸 0.5 
酚 磺 酸 90 
6 -一 2 40~60 20~30 20~30 琥珀 色 
硫酸 6 




























































































































































































( 续 ) 
配方 工艺 条 件 
工艺 
加 忌 度 由 济 宠 ; 谨 DC 
号 成 分 | Ts 电压/V | 温度 /CC | 厚度 /jm | 颜色 
/(g/L) /(A/dm’) 
钥 酸 锐 20 保持 峰值 | 金黄 色 
7 1~10 40~80 15~35 电压 至 所 褐色 
硫酸 5 需 色泽 黑色 
酒石酸 50~300 
8 草酸 5~30 1~3 一 15~50 20 青铜 色 
硫酸 0.7~2 
常用 合金 在 自然 发 色 人 处理 时 的 色调 见 表 7-33。 
表 7-33 常用 合金 在 自然 发 色 处 理 时 的 色调 
阳极 氧化 处 理 
合金 系 典型 合金 
硫酸 法 草酸 法 
1050 
纯 铝 系 银白 色 金色 、 黄 褐色 
1100 
2017 
Al-Cu 系 灰白 色 浅 褐色 . 灰 红色 
2014 
3303 
Al-Mn 系 银白 色 浅黄 色 黄 褐色 
3304 
Al-Si 系 4043 灰色 、 灰 黑色 灰 黑 色 、 灰 黄 黑 色 
5005 
Al-Mg 系 5052 银白 色 浅黄 色 金黄 色 
5083 
6061 
Al-Mg-Si 系 银白 色 浅黄 色 金黄 色 
6083 
Al-Mn 系 7072 银白 色 











7. 4.7 交流 电解 着 色 


交流 电解 着 色 是 将 经 过 阳极 氧化 处 理 之 后 的 铝 件 ， 再 次 浸 在 含有 重金 属 盐 的 溶液 中 进行 
电解 处 理 ， 使 金属 离子 被 还 原 沉积 在 氧化 膜 孔 隙 的 底部 而 着 色 。 
1. 电解 着 色 机 理 
电解 着 色 的 本 质 与 电镀 相似 ， 是 通过 电解 把 金属 盐 溶 液 中 的 金属 离子 沉积 在 阳极 氧化 膜 
的 针 孔 底部 ， 光 线 射 到 此 类 金属 离子 上 时 发 生 漫 散射 ， 而 使 氧化 膜 呈现 颜色 。 阳 极 氧 化 和 电 
解 着 色 的 条 件 不 同 ， 所 采用 的 金属 盐 及 其 析出 金属 离子 的 分 布 状态 也 不 同 ， 因 而 可 使 氧化 膜 
呈现 各 种 颜色 。 

(1) 针 孔 中 金属 离子 的 析出 ”氧化 膜 的 主要 成 分 是 氧化 铝 。 纯 净 的 氧化 铝 是 不 导电 的 
绝缘 体 。 但 实际 上 氧化 膜 不 是 纯净 的 氧化 铝 ， 而 是 接近 绝缘 体 的 一 种 物质 ， 或 者 是 一 种 半 导 
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体 。 为 使 金属 离子 在 氧化 腊 孔 中 进行 电解 析出 ， 电 子 必须 像 如 图 7-5 所 示 那 样 向 阻挡 层 表面 
移动 。 实 际 上 ， 是 否 能 发 生 如 图 7-5 所 示 的 电子 移动 ， 目 前 尚 无 定论 。 当 今 解释 金属 离子 析 
出 的 学 说 大 体 有 五 种 。 

1) 双 极 学 说 。 有 人 认为 ， 氧 化 膜 难 以 通电 ， 所 以 在 对 氧化 膜 施加 电压 时 ， 能 引起 如 图 
7-6 所 示 的 电介质 极 化 ， 并 在 负电 和 荷 端 析出 金属 ， 这 种 观点 称 为 “ 双 极 学 说 ”。 电 解 极 化 与 
用 布 摩擦 塑料 所 产生 的 静电 现象 相似 。 

















Ni2? 











图 7-5 名 离子 的 电解 析出 图 7-6 金属 按 双 极 学 说 沉积 























2) 裂口 学 说 。 阻 挡 层 中 存在 如 图 7-7 所 示 的 缺 隐 ， 这 种 缺陷 允许 电子 通过 ， 引 起 金属 
沉积 ， 这 种 观点 被 称 为 “裂口 学 说 ”。 

3) 金属 杂质 学 说 。 在 阻挡 层 中 存在 着 未 被 氧化 的 金属 人 杂质， 电子 可 通过 这 部 分 金属 迁 
移 ， 使 金属 沉积 于 孔 底 ， 这 种 观点 被 称 为 “金属 杂质 学 说 ”， 如 图 7-8 所 示 。 











图 7-7 裂口 学 说 引起 金属 沉积 图 7-8 金属 杂质 学 说 沉积 


4) 半导体 学 说 。 如 把 氧化 膜 作为 半导体 ， 则 电子 可 以 通过 
如 图 7-9 所 示 的 隧道 效应 在 阻挡 层 中 移动 。 这 种 解释 金属 粒子 沉 
积 的 见解 称 为 “半导体 学 说 ”。 半 导体 学 说 的 另 一 种 观点 是 ， 阻 
挡 层 是 由 数 层 半导体 构成 的 ， 电 子 可 以 通过 半导体 的 n-i-p 结 
流动 。 

5) 固体 电解 质 学 说 。 该 学 说 认为 ， 溶 液 中 的 金属 离子 借助 
于 阻挡 层 中 的 阴离子 而 还 原 ， 沉 积 于 孔 底 ， 如 图 7-10 所 示 。 

(2) 针 孔 中 金属 粒子 的 析出 与 着 色 关 系 ”电解 着 色 时 ， 氧 
化 膜 孔 中 的 析出 物 究 竟 是 金属 化 合 物 还 是 金属 ， 许 多 科学 家 已 
研究 过 ， 但 没有 一 致 的 看 法 。 多 数 人 认为 针 孔 小 的 析出 物 是 金 
属 化 合 物 。 有 的 研究 则 表明 ， 针 孔 中 的 析出 物 是 金属 。 也 有 人 认为 ， 针 孔 中 的 析出 物 既 有 金 
届 又 有 金属 氧化 物 。 也 有 研究 结果 表明 ， 析 出 物 中 多 半 是 金属 粒子 ， 但 金属 粒子 的 表面 被 氧 
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图 7-9 半导体 学 说 
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化 膜 覆 盖 着 。 另 外 还 有 人 认为 ， 在 钼 酸 盐 、 高 锰 酸 钾 盐 类 的 金属 含 氧 酸 盐 溶液 中 进行 电解 着 
色 时 ， 有 人 金属 氧化 物 和 金属 化 合 物 析出 。 

除 特殊 着 色 液 外 ， 人 金属 在 针 孔 中 沉积 而 能 着 色 的 原因 ， 
可 用 “人 金属 胶 态 粒子 的 光 反射 ”来 说 明 。 多 数 金属 板 具 有 银 
白色 的 金属 光泽 ， 但 如 果 将 该 金属 磨 成 微细 粉末 ， 则 变 成 黑 
色 ; 如 果 把 无 色 透明 的 玻璃 板 制 成 微细 粉末 ， 则 变 成 白色 。 
由 此 可 知 ， 物 体 的 颜色 因 其 种 类 、 状 态 或 是 否 为 胶体 粒子 而 
有 所 变化 。 人 们 很 早 就 知道 ， 分 散 胶体 粒子 的 悬浮 溶液 ， 因 
粒子 的 大 小 不 同 而 呈现 各 种 颜色 ， 天 空 的 颜色 有 时 是 蓝 的 ， 
有 时 是 灰 的 ， 这 也 是 由 于 大 气 中 的 胶体 粒子 造成 的 。 ee 

带 色 氧化 膜 的 颜色 不 是 原色 ， 而 是 淡 黄色 、 褐 色 甚至 是 ”图 710 固体 电解 质 学 说 
黑色 ， 其 原因 可 用 图 7-11 说 明 。 通 过 用 电子 显微镜 观察 可 
知 ， 阻 挡 层 的 厚度 均匀 ， 因 此 ， 析 出 金属 的 粒度 分 布 如 图 7-12 所 示 。 正 因为 旦 这 样 的 粒度 
分 布 ， 所 以 使 漫 反 射 光 具 有 较 宽 的 波长 分 布 ， 氧 化 膜 呈 褐色 或 黑色 






































人 
A 金属 的 情况 B 人 金属 的 情况 


质量 分 数 
































0 0.1 10 00 
铅 基体 粒度 /hm 
图 7-11 氧化 膜 中 的 金属 析出 图 7-12 不 同 金 属 盐 溶 液 中 的 金属 








析出 粒度 分 布 状况 


(3) 原色 系 电解 着 色 法 ”用 电解 着 色 法 能 获得 红 、 蓝 、 绿 等 原色 氧化 膜 。 在 硫酸 液 中 
进行 低 电压 氧化 处 理 时 ， 形 成 的 阻挡 层 很 薄 ， 所 以 其 厚度 差 很 小 。 此 种 材料 在 电解 着 色 时 ， 
os 13 所 示 的 那样 ， 析 出 的 金属 粒度 分 布 范围 相当 罕 〈 见 图 7-14) ， 因 此 漫 反 射 兴 的 波 


变 窗 ， 使 氧化 膜 可 着 上 红 、 蓝 、 绿 等 颜色 。 低 电压 硫酸 阳极 氧化 膜 着 色 后 的 颜色 见 表 














> 














| 
汉 ! 
喇 1 
ls 1 
\ 
人 
由 
铝 基体 0 粒度 一 
图 7-13 原色 系 着 色 氧 化 膜 图 7-14 根据 胶体 分 散 学 说 推测 的 原色 系 


























着 色 和 氧化 膜 金属 析出 粒度 分 布 状况 
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表 7-34 低 电 压 硫 酸 阳 极 氧 化 膜 着 色 后 的 颜色 



















































































二 次 电解 (着 色 ) 次 电解 (阳极 氧化 ) 电 压 ( 直流 电压 )/V 
电压 (交流 )/V 和 4 8 10 12 13 
4 不 着 色 不 着 色 不 着 色 不 着 色 不 着 色 不 着 色 
6 粉红 粉红 粉红 不 着 色 不 着 色 不 着 色 
8 绿色 金黄 色 粉红 粉红 不 着 色 不 着 色 
10 金黄 色 金黄 色 红 绿 色 粉红 不 着 色 不 着 色 
12 绿色 蓝 色 红 绿 色 粉红 粉红 青铜 色 
14 绿色 绿色 红 绿 色 红 褐 色 青铜 色 青铜 色 
16 草绿 色 深 绿 色 红 褐 色 红 褐 色 青铜 色 青铜 色 
18 草绿 色 深 紫色 草绿 色 草绿 色 青铜 色 青铜 色 
20 浅 红 色 浅 绿色 浅 绿色 浅 红色 青铜 色 青铜 色 
22 粉红 红 紫 色 浅 粉 红色 浅 褐色 青铜 色 青铜 色 
将 硫酸 液 氧化 膜 在 磷酸 液 中 再 次 经 阳极 氧化 后 ， 放 在 金属 盐水 溶液 中 再 进行 交流 电解 ， 
可 以 获得 蓝 、 绿 、 灰 等 着 色 氧 化 膜 ， 原 理 如 图 7-15 所 示 。 硫 酸 液 氧化 膜 的 阻挡 层 厚度 虽 不 
















































































均匀 ， 但 通过 在 磷酸 液 中 的 再 次 阳极 氧化 后 ， 阻 挡 层 厚度 趋 于 均匀 。 这 样 ， 可 使 电解 着 色 中 








析出 的 金属 粒度 分 布 范围 变 罕 ， 因 而 成 为 蓝 、 
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图 7-15 用 中 间 处 理 法 和 
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绿 、 灰 等 原色 系 氧化 膜 。 





出 


得 的 原色 系 氧化 膜 





在 低 浓 度 的 磷酸 液 或 铬 酸 液 中 获得 的 氧化 膜 结构 如 图 7-16 所 示 ， 呈 树枝 状 ， 这 种 氧化 
膜 在 镍 盐 洲 液 中 电解 着 色 时 ， 可 得 到 中 间 色 调 的 蓝 色 氧化 膜 。 由 于 金属 在 树枝 状 氧化 膜 上 析 








出 ， 使 电解 析出 的 金属 具有 特殊 的 分 布 ， 


> 








2. 电解 着 色 盐 的 种 类 和 和 氧化 膜 色调 


从 而 呈 蓝 色 。 











一 殉 她 


图 7-16 金属 在 树 校 状 氧 化 膜 上 的 析出 


电解 着 色 盐 的 种 类 和 和 氧化 膜 色调 见 表 7-35。 所 用 的 盐 类 不 同 则 得 到 的 色调 不 同 。 交 流 电 


解 着 色 方 法 很 多 ， 工 艺 见 表 7-36。 





表 7-35 电解 着 色 盐 的 种 类 和 和 氧化 膜 色调 




















金属 盐 的 种 类 色 调 
钊 盐 青铜 色 
铅 盐 茶 褐 色 
销 盐 青铜 色 
银 盐 鲜 黄 绿色 
锡 盐 橄榄 色 至 青铜 色 至 黑色 































































































































































































( 续 ) 
金属 盐 的 种 类 色 调 
铝 酸 盐 金黄 色 
果 盐 粉红 色 至 红 褐色 至 黑色 
盐 蓝 绿 色 至 褐色 
硒 酸 盐 黄土 色 
说 盐 褐色 
表 7-36 ”交流 电解 着 色 法 工艺 
配方 y 十 上 泪 店 
7 pa 0 
硫酸 钊 25 
硫酸 镁 20 10~17V 
硫酸 锐 15 0. 2~0. 4A/dm? 2 0 2 Tn 
硼酸 25 
硫酸 亚 锡 5~10 
硫酸 镍 30~80 
10~25V 
硫酸 铜 1~3 0 1~5 室温 古铜色 
硼酸 5~50 
EDTA 5~20 
硫酸 亚 锡 10 
硫酸 10~15 8~16V 1~1.5 2.5 20 浅黄 一 深 古 铜 
稳定 剂 适量 
硫酸 销 25 
硫酸 铁 15 17V 4~4.5 13 20 黑色 
硼酸 25 
硝酸 银 0.5 
人 10V 1 3 20 金 绿色 
硫酸 亚 锡 15 
硫酸 铜 Ts 426V 
人 和 eS 1.3 1~8 20 红 褐 
柠檬 酸 6 
亚 硒 酸 钠 0.5 
i i 8V 2 3 20 浅黄 色 
硫酸 镍 50 
硫酸 销 50 
i 8~15V 4.2 1~15 20 青铜 色 一 黑色 
磺 基 水 杨 酸 10 
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( 续 ) 
本 配方 时 间 温度 
艺 - a 电压 .电流 密度 pH i 颜色 
号 成 分 质量 浓度 / (g/L) /min XC 
盐酸 金 1.5 10~ 12V 
9 ) 4.5 1~5 20 粉红 色 一 淡 紫 色 
甘氨酸 15 0.5A/dm” 
硫酸 铜 35 
10 硫酸 镁 20 10V 1~1.3 5~20 20 赤 紫 色 
硫酸 5 
硫酸 亚 锡 20 
11 硫酸 10 6~9V 1~2 5~10 20 青铜 色 
硼酸 10 
硫酸 锦 锭 40 
12 15V 4~4.5 的 室温 青铜 色 
硼酸 25 
草酸 锭 20 
13 草酸 钠 20 20V 5.5~5.7 1 20 褐色 
醋酸 销 4 








3. 电解 着 色 的 管理 




















电解 着 色 的 管理 如 图 7-17 所 示 。 
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循环 量 


























7.4.8 直接 化 学 着 色 


时 间 




















浓度 





电 
解 
着 
色 
[= 
交流 或 直流 电 等 涡 度 理 
电源 电压 | 时间 循环 液 量 
溶液 组 成 
添加 剂 “| 
一 -一 一 钻 离 子 


pH | 


























图 7-17 电解 着 色 的 管理 











1) 铝 直 接 化 学 着 色 工 艺 见 表 7-37。 
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表 7-37 铝 直接 化 学 着 色 工 艺 
温度 时 间 
这 所 共有 本 注 
颜色 | 工艺 号 配方 六 A 备 注 
钼 酸 铵 [ (NH ) ,Mo0, ] 15/ (g/L) 
握 化 铵 ( NHC1) 30/ (g/L) 
1 - 82 一 也 适 于 铝 合金 
硼酸 (HsBO;) 8/ (g/L) 
硝酸 钾 ( KNO; ) 8/ (g/L) 
高 锰 酸 钾 (KMnO04 ) 5~10/( g/L) 
0.2% ~0.4% 
黑色 2 硝酸 (HNO3 ,p=1.42g/em’ 80~90 5~15 
et (体积 分 数 ) 
硝酸 铜 [ Cu( NO3)，* 3H,0] 20~25/( g/L) 
铬 醋 ( Cr0;) 10/ (g/L) 
碳酸 钾 ( K,C0;) 25/ (g/L) 
3 - 70~80 20~30 一 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 25/ (g/L) 
铬 酸 钠 ( Na, Cr0, ) 25/( g/L) 
氯 化 铁 ( FeCl; ) 5/ (g/L) 
蓝 色 4 66 二 一 
铁 握 化 钾 [K3sFe(CCN)6] 5/ (g/L) 
亚 硒 酸 (HSe0;) 10~30/( g/L) 、 E 
红色 | 5 | 50~60 | 10~20 | ， 
碳酸 钠 (NasC0;) 10~30/( g/L) 的 硒 
碳酸 钾 (K; CO; ) 25/( g/L) 
若 加 入 少量 明 
碳酸 钠 ( Na,CO 25 L 80~1 30~50 
2 0 人 8 到 砚 , 膜 生成 较 快 
灰色 铬 酸 包 (kK,Cr0, ) 10/ (g/L) 
氢化 锌 (ZnF,) 6/ (g/L) 和 析出 而 也 
7 60-70 | 10-20 | 四 析 出 锋 而 时 
钥 酸 钠 ( Na, Mo04 ) 4/ (g/L) 灰色 
2) 铝 合金 直接 化 学 着 色 工 艺 见 表 7-38。 
表 7-38 铝 合金 直接 化 学 着 色 工 艺 
色调 配方 及 工艺 条 件 备注 
碳酸 钠 (Na,C0;) 0.5~2. 6g/L 
白 一 白 福 色 重 铬 酸 钠 (Na,Cr0; . 2H,0) 0.1~1.0g/L 适用 合金 : Al-Si, Al-Mg, Al-Zn, Al-Ni, Al-Cu- 
温度 80~100%C | Si,Al-Cu-Mg 
时 间 10~20min 
此 法 称 M. B.V 法 ,合金 着 色色 调 如 下 
碳酸 钠 ( Na,C0; ) 46g/L Al-Mn: 黄 褐色 
随 合 金 不 同 铭 酸 钠 ( Na Cr04 ) 14g/L ALMn-Mg-Si: 灰 绿色 
呈 不 同 颜色 温度 90~95%C Al-Si: 常 绿 黄 褐色 
时 间 20~25min | MB.V 法 2min, 在 4g/L 的 KMn0s 溶液 中 
染色 
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( 续 ) 
色调 配方 及 工艺 条 件 备注 
Al-Mn: 红 褐色 
Al-Mn-Mg-Si: 上 暗 褐色 
AlSi: 红 铜 色 
了 人 A 1g 次 湾 
碳酸 钠 (NasC0,) 462/L B.V 法 10min, 在 4g/L 的 KMn0, 溶液 中 
随 合金 不 同 | ” 铬 酸 钠 (NasCr04) 14g/L | 一 
呈 不 同 颜色 温度 Gnd | ee 
J 的 . Al-Mn-Mg-Si; 上 暗 黄 褐 色 
才 间 20~25min AlSi: 暗 黄 褐色 
M. B.V 法 80min, 在 硝酸 铜 25g/L, 高 锰 酸 
钾 10g/L, 硝 酸 (65%) 0.4mL/L,80%C 的 溶液 
中 浸 2min ,Al-Mn,Al-Si,Al-Mn-Mg-Si: 浓 黑色 
硝酸 钾 (KNO, ) 25g 
硫酸 镍 (NiSO, . 7H,0) 10g 
气 硅 酸 钠 ( Na,SiF6 ) 5g 
黄色 等 本 可 着 黄色 .青铜 色 、 黄 褐色 红色 等 
10% 钼 酸 钠 溶液 ( Na, Mo0, ) lmL 
水 (H,0) 4L 
温度 60~70%C 
7. 4.9 木 纹 着 色 


铝 合金 型 材 (6063A) 可 通过 电化 学 处 理 得 到 木 纹 图 样 ， 耐 磨 、 耐 蚀 性 较 好 ， 广 泛 用 于 
建筑 、 家 具 、 柜 台 、 汽 车 等 。 工 艺 流程 为 ， 预 处 理 一 水 洗 一 形成 转化 膜 一 清洗 一 形成 木 纹 一 
清洗 一 阳极 氧化 一 清洗 一 着 色 一 水 封闭 。 各 工序 工艺 见 表 7-39。 

表 7-39 铝 合 金 木 纹 着 色 工 艺 







































































配方 
a 流 密度 es a 5 
工 量 浓度 温度 /%C | 于 min i T 
序 el 质量 浓度 | /Amdua) | 温度 AC | 时间/ 阴极 备注 
/(g/L) 
形成 磷酸 钠 (NasP04) | 23~27 电源 采用 硅 整流 
壁 2-2.5 20~25 <5 不 锈 钢 Rae ne 
i 时 间 小 于 5min, 否则 
型 膜 磷酸 (HsP0,) 6~9 氧化 膜 会 破 列 
磷酸 钠 (NasP04) | 23~27 木 纹 形状 可 通过 改 
变 吊 具 、 工 具 来 得 到 。 
形成 5 电解 时 间 越 长 木 纹 痕 
磷酸 (HsPO 6~ 3~3.5 20~25 40 名 
Fw , 种 用 ”| 迹 起 深 , 但 不 能 超过 
40min, 否则 会 露出 
硝酸 钠 (NaNO3 ) < 本 基体 
阳极 超过 10min 氧化 膜 
硫酸 (H,SO 150~ 190 2~2.5 10 纵 
氧化 叶酸 (H2SO4 ) 5 9 < 铅 板 不 耐 亿 
草酸 锭 色 系 为 淡 黄 色 、 黄 
着 色 23~27 45~50 2~15 色 、 棕 黄色 , 深 棕色 及 
[ (NH ),C,04] 时 
纯 铜 色 
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7. 4. 10 一步 电解 着 色 


一 步 电解 着 色 法 是 指 一 些 合金 在 特定 的 电解 液 中 进行 阳极 氧化 处 理 ， 得 到 着 色 氧 化 膜 的 
方法 。 这 些 电解 液 是 以 磺 基 水 杨 酸 、 马 来 酸 或 草酸 等 为 主 的 有 机 酸 。 在 以 草酸 为 主 的 电解 液 
中 添加 硫酸 、 铬 酸 等 可 形成 黄色 至 红色 的 氧化 腊 ， 在 以 磺 基 水 杨 酸 、 氨 基 砚 酸 为 主 的 电解 液 
中 添加 无 机 酸 等 ， 可 生成 青铜 至 黑色 以 及 橄榄 色 的 氧化 膜 。 

一 步 电解 着 色 法 着 色 范 围 较 窗 、 操 作 工 艺 严格 而 复杂 (要 用 离子 交换 方法 净化 电解 
液 ) 、 膜 层 厚 度 受 基 材 及 工艺 影响 、 成 本 高 ， 因 此 ， 应 用 受到 一 定 的 限制 。 

1) 国外 铝 及 铝 合 金 一 步 电 解 着 色 法 工艺 见 表 7-40。 

表 7-40 国外 铝 及 铝 合金 一 步 电 解 着 色 法 工艺 



















































































































































































配方 
电流 密度 温度 膜 厚 
年 色 方 ; 量 浓度 电压 /V 颜 
和 成 分 质量 浓度 (gm) 四 /TC i 珊 色 
/(g/L) 
硫酸 0.5~45 
雷诺 法 草酸 5~ 饱 和 5.2 20~35 20~22 15~25 红 棕 色 
草酸 铁 5~80 
尼 古 硫酸 或 草酸 10%? 
A - 一 2.5~5 >10 50~ 130 褐色 
考 拉 法 添加 二 羧 酸 109%5 
酚 磺 酸 90 
斯 米 顿 法 2.5 40~60 20~30 20~30 正 珀 色 
硫酸 6 
磺 基 水 杨 酸 62~68 
硫酸 5.6~6 1.3~3.2 35~65 15~35 18~25 青铜 色 
Be 铝 离子 1.5~1.9 
考 拉 法 < 
磺 基 水 杨 酸 15% 
一 2~3 45~70 20 20~30 青铜 色 
硫酸 0. 5%L 
磺 基 钛 酸 60~70 
D-300 法 2~4 40~70 20 20~30 青铜 色 
硫酸 2.5 
磺 基 水 杨 酸 5%D 
马 来 酸 1%0 1.3~3.0 30~70 20 20~30 青铜 色 
弗 罗 克 硫酸 0. 5% 呈 
赛 尔 法 本 名 
乌 酸 馈 保持 峰值 电压 | 。 金黄 色 
1~10 40~80 | 15~35 i 褐色 
硫酸 5 至 所 需 色 泽 思 
人 质量 分 数 。 
2) 国内 铝 及 铝 合金 一 步 电 解 着 色 工 艺 见 表 7-41。 
表 7-41 国内 铝 及 铝 合金 一 步 电 解 着 色 工 艺 
配方 
- 电流 密度 温度 膜 层 
i 时 间 /rmi 注 
a 成 分 质量 浓度 /A/dm?) x 时间/min 颜色 备 
/(g/L) 
草酸 (HzCz04， 2H20) 0. 5% ~10%" 4~5 加 
] 一 15+1 5~30 黄 - 红 
硫酸 (HSO4 ) 0. 05% ~ 1% 呈 沪 
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( 续 ) 
配方 
到 ee | 电流 密度 | 温度 | 时 间 /nin | 及 导 有 
号 成 分 ne /(A/dm?) /TC 颜色 
甲 酚 磺 酸 0. 5% ~40%o 
2 | 磺 基 水 杨 酸 0.5%~5%0 20~40 | 蓝 - 黑 
硫酸 (HSO4 ) 0.05% 3% | 
氨基 磺 酸 ( H,NSO,0H) 1~100 
”| 硫酸 (EES0)) 0.1~10 Ee 3 梧 槛 
茶 磺 酸 0.5% ~2.5% 中 
4 | 铬 酸 (H,Cr0,) 0.5%~15%® | 0.5~10 金 
硫酸 (HzSO4 ) 0.2% ~ 10% 
Wy i 10 0.15-0.4 法 红 . 昭 | 用 所 水 调 到 
柠檬 酸 (C6Hs0; . H,0) 15 流 pH 至 8.2 
草酸 (H,C,04 :2H,0) 1%2 
° 硝酸 铁 [ Fe( NO, ) ,] 0 a 流 60 黄 
硫酸 镍 (NiSO, . 7H,0) 90~100 
7 硼酸 ( HBO;) 45~55 0.7~1.5 20~35 正 珀 - 黑 
硫酸 铵 [ (NH ) ,30, ] 25~35 
Qa 质量 分 数 


7. 4.11 封 也 处 理 


对 阳极 氧化 或 电解 着 色 生 成 的 氧化 膜 进 行 处 理 ， 将 其 多 孔 质 层 加 以 封闭 ， 从 而 提高 氧化 
膜 的 耐 蚀 、 防 污染 、 电 绝缘 等 性 能 的 过 程 叫 封 孔 处 理 。 

封 孔 方法 很 多 ， 有 水 合 封 孔 〈 沸 水 封 孔 、 常 压 莹 汽 封 孔 和 高 压 蒸汽 封 孔 ) 和 有 机 涂 层 
封 孔 (电泳 涂 装 、 浸 渍 涂 装 、 静 电 涂 装 ) 等 。 

目前 常用 的 有 沸水 封 孔 法 和 电泳 涂 装 封 孔 法 。 有 机 涂 层 封 孔 法 除了 具有 封 孔 作用 外 ， 还 
能 使 铝 材 表面 美观 、 耐 磨 且 有 防止 擦 伤 的 效果 。 

1. 水 合 封 孔 

水 合 封 孔 包括 沸水 封 孔 和 莹 汽 封 孔 ， 而 沸水 封 孔 又 包括 纯 沸 水 封 孔 和 无 机 盐 封 孔 ， 而 薰 
汽 封 孔 也 包括 常 压 蒸汽 封 孔 和 高 压 蒸 汽 封 孔 ， 其 反应 机 理 基 
本 相同 ， 即 在 高 温 下 ， 氧 化 膜 与 水 发 生 水 合 反 应 生成 含水 氧 
化 铝 ALO; . H,0 晶体 。 
由 于 Al0;. 也 0 唱 体 的 密度 比 氧化 膜 Al 03 密度 小 ， 
体积 增 大 约 33% ， 堵 塞 了 氧化 膜 针 孔 ， 使 外 界 有 害 物 质 不 能 
进入 ， 从 而 提高 了 氧化 膜 的 耐 蚀 性 、 防 污染 性 能 及 电 绝 缘 性 
能 。 封 孔 处 理 后 的 氧化 膜 断面 如 图 7-18 所 示 。 

在 水 合 封 孔 中 ,根据 日 本 的 JIS 标准 ， 将 滴 碱 试验 与 图 7-18” 封 孔 处 理 后 的 
ASTM 污染 法 进行 对 比 ， 认 为 燕 汽 封 孔 比 沸水 封 孔 效果 好 ， 氧化 膜 断面 示意 图 
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详 见 表 7-42 和 表 7-43 。 但 是 蒸汽 封 孔 需要 用 密闭 大 型 高 压 金 ， 给 连续 流水 生产 带 来 困难 。 

沸水 封 孔 之 所 以 强调 用 纯 水 ， 是 因为 普通 水 中 的 CC 、S0Oy， 、P04。 、Cu2 等 离子 对 封 孔 有 

害 ， 会 降低 氧化 膜 的 耐 蚀 性 ， 因 此 必须 加 以 限制 。 封 孔 处 理 液 中 的 不 纯 物 允许 量 见 表 7-44。 
表 7-42 高 压 蒸汽 封 孔 和 沸水 封 孔 的 比较 















































合金 6063-T5 
膜 厚 10hm 20hm 
试验 方法 ， et ASTM 污染 法 /级 wh ASTM 污染 法 /级 
0.2MPa,20min 5.3 5 5.7 5 
0.2MPa,30min 5.8 5 5.9 4 
0.2MPa,45min 7.3 5 4.7 5 
蒸汽 
0. 4MPa,20min 8.5 5 5.7 4 
0. 4MPa, 30min 9.6 4 5.7 4 
0. 4MPa,45min 10.2 4 5.8 4 
20min 3.7 5 4.0 4 
脱盐 30min 4.1 5 4.4 4~5 
沸水 45min 3.8 5 4.6 4~5 
60min 4.3 5 4.7 4 
不 处 理 2.3 1 3.5 1 














注 : 电解 条 件 是 w(H,S04)= 16.4%; 直流 1A/dm?; 20% ，45min (10pm) 或 100min (20pm)。 
表 7-43 ASTM 污染 法 判别 标准 和 级 别 






































判别 标准 级 别 / 级 着 色情 况 封 孔 效 果 
5 不 着 色 最 好 
4 着 色 极 微 良好 
3 有 点 着 色 稍 好 
2 着 色 不 良 
1 着 色 深 最 差 











表 7-44 封 孔 处 理 液 中 的 不 纯 物 允许 量 





不 纯 物 SO Cl- SiO3 PO3 F- NO; 





允许 量 ( 质量 分 数 ,%) 


站 


2. Sx10-4 1074 10-5 Sx10-6 Sx10-6 Sx10-5 








在 水 合 封 孔 处 理 时 ， 一 般 采用 去 离子 水 效果 较 好 。 在 沸水 封 孔 过 程 中 加 入 某 些 化 学 药剂 
能 强化 封 孔 效果 ， 如 加 入 氨 、 无 水 碳酸 钠 和 三 乙醇 胺 等 。 添 加 剂 对 封 孔 制品 耐 蚀 性 影响 的 比 
较 见 表 7-45。 从 表 7-45 中 可 知 ， 就 滴 碱 试验 而 言 ， 加 压 蒸汽 封 孔 和 添加 氨 、 无 水 碳酸 钠 、 
三 乙醇 胺 等 添加 剂 封 孔 处 理 ， 效 果 比 单纯 沸水 封 孔 提 高 1~3 倍 。 经 封 孔 的 氧化 膜 比 不 进行 
封 孔 处 理 的 氧化 膜 ， 其 滴 大 性 能 提高 了 1. 6 倍 ， 防 污染 性 能 则 提高 了 4 级 。 沸 水 的 pH 和 沸 
水 处 理 时 间 对 氧化 膜 耐 伺 性 〈 质 量 损失 ) 的 影响 如 图 7-19 和 图 7-20 所 示 。 
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表 7-45 添加剂 对 封 孔 制品 耐 蚀 性 影响 的 比较 















































































































































处 理 条 件 耐 蚀 性 
三 晤 氧化 
浓度 或 | 温度 | 时间 
Ea 车 | 吾 wie A A ,A 和 
处 理 方法 pH 压 J | win | 左 厚 | 滴 碱 试验 | 卡 斯 试验 
/km (K2) (L2) 
前 后 
20 6.1 64 9 
加 压 蒸 汽 一 0. 4MPa 
60 9.2 97 10 
20 6.1 28 9 
沸 纯 水 一 5.9 一 98 
60 9.2 40 9 
沸 纯 水 加 所 中 和 [ 中 和 条 件 ;20%C 、 6.1 63 10 
3min; 氨 水 (25%)0.5%( 体 积分 数 )，; 一 7.7 一 98 30 
pH, 前 11.2, 后 10.5] 9.2 94 10 
5.9 47 9 
沸 纯 水 加 无 水 碳酸 钠 9.6 8.3 0. 002% 98 30 
9.0 70 9 
0. 5( 体 6. 1 92 10 
沸 纯 水 加 氮 11 9.7 上 98 30 
积分 数 ) 9.1 101 10 
要 0. 5%( 体 6.1 92 10 
沸 纯 水 加 三 乙醇 胺 10.3 9.4 98 30 
积分 数 ) 9.1 115 10 
1 人 
500 上 
200 上 
SE < 400F- 
号 
六 150 六 
三 三 300F- 
区 100 上 8 ga 
喇 
竖 
竖 50 rool 
4 5 6 7 8 9 10™ 0 15 30 4 60 和 
溶液 的 pH 沸水 封 孔 处 理 时间 /min 
图 7-19 封 孔 沸水 的 pH 和 氧化 膜 图 7-20 沸水 封 也 处理 时 间 和 
耐 蚀 性 的 关系 氧化 膜 耐 蚀 性 的 关系 








从 图 7-19 和 图 7-20 可 以 看 出 ,沸水 pH 为 5.5~6.5， 封 孔 处 理 时 间 20~30min 为 最 佳 。 
水 合 封 孔 处 理工 艺 见 表 7-46。 除 用 加 压 蒸汽 和 100% 纯 水 封 孔 处 理 以 外 ， 也 可 添加 无 机 盐 ， 
在 高 温水 溶液 中 进行 封 筷 ， 处 理工 艺 见 表 7-47 。 
表 7-46 水合 封 孔 处 理工 艺 














工艺 条 件 
封 孔 方法 
按 JJSH 9500 最 佳 值 
加 压 慈 汽 压力 0. 294~0. 588MPa 压力 0. 392~0. 490MPa 
EO 时 间 10min 以 上 时 间 20~30min 
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( 续 ) 
| 工艺 条 件 
封 孔 方法 
按 JJSH 9500 最 佳 值 
温度 95C 以 上 温度 993% 以 上 
沸 纯 水 pH 取 5.5 以 上 pH 取 8 
时 间 10min 以 上 时 间 20~30min 
表 7-47 添加 无 机 盐 进 行 封 孔 处 理工 艺 
处 理 方 法 处 理 液 pH 温度 /人 时 间 /min 寺 点 
蒸汽 法 加 压 营 汽 (0.2~0.5MPa) 15~30 耐 蚀 性 最 佳 
沸 纯 水 法 纯 水 6~9 90~ 100 15~30 适用 于 大 型 制品 
醋酸 镍 5 ~ 5. 8g/L, 醋酸 销 有 机 染料 着 色 制 品 的 
普 酸 镍 法 5~8 70~90 15~20 . 5 
醋酸 镍 法 。 | | /| 硼酸 8e/L 封 孔 ,稳定 性 良好 
a a 适合 于 2000 系 合金 ， 
重 铬 酸 盐 重 铬 酸 酸 销 a 要 
铬 酸 盐 法 重 铬 酸 15g/L, 碳 酸 钠 4g/L 6.5~7.5 90~95 2~10 全 黄色 氧化 膜 
硅 酸 钠 5%, Na;0 : Si0, = 
硅 酸 钠 法 | ， Ne ee 8-9 90~100 | 20-30 耐 碱 性 良好 
重 铬 酸 钾 法 重 铬 酸 钾 10% 6.5~7.5 90 以 上 10~20 
磷酸 氧 二 匀 0.02g/L, 质量 分 
会 士 ky 2 小 NK: 活用 于 型 呆 
磷酸 盐 法 数 98% 的 硫酸 0. 02mLAL 5~7 90 以 | 15~25 适用 于 大 型 制品 
醋酸 镍 4~ 5g/L, 硫酸 0.7 ~ 
尖酸 盐 法 .6~6. Bs 
醋酸 盐 法 2 0gL 5.6~6.0 93~100 20 
钼 酸 盐 法 钼 酸 钠 或 钼 酸 久 0. 1% ~ 2% 6~8 90 以 上 30 
醋酸 镍 5g/L 
湛 酸 镍 5.5~6 75~80 65 
醋酸 镍 法 硼酸 5g/L 

















2. 有 机 涂 层 封 孔 
铝 材 阳极 氧化 ， 着 色 后 涂 覆 有 机 涂料 ， 不 仅 对 氧化 膜 多 孔 质 起 封 孔 作用 ， 而 且 还 有 装饰 
效果 。 为 使 铝 材 保持 原色 并 使 涂 装 容易 ， 一 般 采 用 水 溶性 丙烯 酸 透 明 涂料 进行 封 孔 。 

目前 ， 最 常用 的 涂 装 方法 有 电泳 涂 装 、 浸 渍 涂 装 以 及 静电 涂 装 。 

涂 装 使 用 材料 大 部 分 为 水 溶性 树脂 涂料 。 水 溶性 树脂 涂料 是 20 世纪 60 年 代 初期 开始 在 
工业 上 得 到 广泛 应 用 的 新 型 涂料 ， 它 与 溶剂 型 树脂 涂料 不 同 ， 是 用 水 作为 溶剂 的 。 

水 溶性 涂料 与 溶剂 型 涂料 一 样 ， 可 分 为 烘 干 型 和 常温 干燥 型 两 类 ， 其 中 有 的 水 溶性 涂料 
可 以 用 电 沉 积 法 进行 涂 装 ( 即 电 泳 涂 装 )。 

(1) 优点 水 溶性 涂料 由 于 用 水 作为 溶剂 ， 因 而 具有 如 下 优点 : 

1) 水 源 易 得 ,净化 容易 ， 成 本 低 。 

2) 在 施工 过 程 中 无 火灾 危险 。 

3) 无 茶 类 等 有 机 溶剂 挥发 的 毒性 气体 ， 可 节省 大 量 的 有 机 溶剂 。 

4) 工件 表面 经 预 处 理 后 ， 可 不 待 完 全 干燥 即 可 施工 。 

5) 涂 装 的 工具 ， 用 水 就 可 清洗 干净 。 
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6) 电泳 涂 装 ， 可 实现 自动 化 连续 操作 ， 劳 动 生 产 率 高 ， 并 能 减轻 劳动 强度 。 

7) 电泳 涂 膜 均匀 ， 附 着 能 力 强 ， 质 量 好 ， 用 一 般 涂 装 方法 不 易 涂 到 或 涂 不 好 的 部 位 
(如 内 层 、 四 缘 、 锐 边 、 焊 颖 等 处 ) 都 能 获得 均匀 、 平 整 、 光 滑 的 涂 膜 。 

8) 涂料 液 的 利用 率 高 达 95% 以 上 ， 可 降低 成 本 。 

水 溶性 涂 装 法 应 用 范围 较 广 。 钢 铁 、 铝 等 金属 制 件 ， 如 机 械 设备 、 自 行车 、 缝 幼 机 、 汽 
车 、 拖 拉 机 、 电 气 开关 的 有 些 金属 件 均 有 应 用 。 尤 其 是 大 批量 的 而 且 能 进行 自动 化 生产 的 制 
件 ， 采用 水 溶性 树脂 涂料 ， 以 电泳 涂 装 方法 生产 更 为 优越 。 

(2) 缺点 ”水 溶性 涂料 也 有 如 下 缺点 : 

1) 对 非 金属 及 不 能 承受 高 温 的 合金 制品 ， 不 适宜 用 电泳 涂 装 ， 因 电泳 涂料 目前 均 需 进 
行 高 温 烘 干 ， 几 种 或 多 种 金属 组 成 的 构件 ， 由 于 各 种 金属 导电 性 不 同 ， 涂 膜 厚 度 和 颜色 深浅 
也 不 一 致 ， 因 此 不 能 应 用 。 

2) 电泳 涂 装 目 前 限于 底 漆 或 涂 一 层面 漆 ， 因 涂 上 一 层 涂 料 后 已 形成 绝缘 层 ， 便 无 法 再 
电泳 涂 装 第 二 层 涂料 。 

3) 电泳 预 处 理 要求 严 格 ， 电 泳 槽 内 涂料 液 要 保持 长 期 使 用 的 稳定 性 ， 被 涂 工件 入 覃 前 
的 表面 处 理 十 分 重要 ， 要 求 比较 严格 ， 控 制 被 涂 工件 不 能 带 油 类 及 酸 醛 等 物质 ， 否 则 会 影响 
涂料 液 的 稳定 ， 造 成 涂料 液 因 过 早 变质 而 报废 。 
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7.5 铜 及 铜 合 金 的 着 色 


7.5.1 铜 单质 着 色 








铜 单质 着 色 工 艺 见 表 7-48。 
表 7-48 铜 化 学 着 色 工 艺 
配方 
人 | 温度 
颜色 各 成 分 质量 浓度 J 时 间 /min 备 注 


/(g/L) 





用 加 入 适量 Na,C03 的 
水 溶解 K,S, 使 溶液 呈 微 碱 
] 硫化 钾 (K,S) 10250 <80 J 性 ,调节 浓度 和 温度 ,控制 
铜 层 呈现 黑色 的 速度 。 若 
过 快 ,黑色 膜 发 脆 , 且 结合 

























































































黑色 或 不 牢 
蓝 色 
氢 氧 化 钠 (NaOH) 50~ 100 
2 100 5~10 
次 氧 酸 钠 (NaCl0) 5~ 饱 和 
亚硫酸钠 (Na,S0; ) 124 
3 95~100 1~3 
醋酸 铝 [ Pb( CH3C00), :3H,0] 38 
硫 代 硫酸 钠 ( Na,S,03* 5H,0) 160 至 所 需 浸渍 颜色 变化 过 程 : 
咎 黑色 | 4 60 ”| 红 一 紫红 一 紫 一 蓝 一 蓝 
醋酸 铅 [ Pb(CHsCO0)，: 3H,0] 40 颜色 | 黑 ， 灰 时 
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( 续 ) 
配方 
下 温度 四 
颜色 各 成 分 质量 浓度 x 时 间 /min 备 注 
/(g/L) 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 130 
氯 化 饼 (NH4CD) 13 
5 一 室温 浸渍 后 放置 一 定 的 时 间 
氮 水 (NH,OH,28% ) 3% 0 
蓝 色 醋酸 (CH3COOH ,30%) 1%0 
氧 酸 钾 (KC103 ) 100 
6 硝酸 铵 (NH NO;) 100 室温 数 分 钟 
硝酸 铜 [ Cu( NO; )，. 3H,0] 1 
硫酸 铜 (CuSO4 : 5H,0) 6 
7 醋酸 铜 [ Cu( CH3( C00),* H,0)] 4 95~100 5~15 
褐色 明 矶 [ AIK( S04),: 12H,0] 1 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 30 
8 80 数 十 分 钟 
氧 酸 钾 (KC104; ) 10 
工件 放 入 溶液 中 , 至 铜 
室温 层 呈 紫红 色 取 出 冲洗 ,用 
古 青 包 硫化 钾 ( kK,S 10~50 3 
人 -70 干 刷 刷 后 即 旦 巧克力 似 的 
古 青铜 色 
碱 式 碳酸 铜 [ CuCO; . Cu( 0H)，: 让 铜 件 在 溶液 中 先 形成 
H,0] 40~120 一 层 棕 褐色 或 灰 黑 色 的 
ol 15~235 5~15 | 腊 , 然 后 用 软 填料 擦 光 或 
氨水 (NH,OH,28%) 20% 2 滚 光 , 使 零件 凸 出 部 分 膜 
古铜色 层 薄 一 些 或 露出 铜 的 本 
毛 氧 化 钠 ( NaOH) SS 色 , 而 止 穴 部 分 相对 厚 些 ， 
11 60-65 10~15 | 这 样 在 一 个 制品 上 呈现 深 
浅 不 同 的 色调 , 就 得 到 了 
过 硫酸 钾 (K,S,0 ~15 3 
I 5 类 似 古 铀 的 色泽 
硫化 钢 ( BaS) 0. 25 
12 硫化 钠 ( Na,S) 0.6 室温 
金黄 色 
硫化 钾 ( kK,S) 0.75 
13 硫化 钾 (K,S) 3 室温 
盐酸 (HCL,p=1. 19g/em’) 339% 卫 
醋酸 铜 [ Cu( CHsC00),: H2O] 400 
14 碳酸 铜 (CuC0;) 130 100 10~12 
绿色 亚 砷 酸 ( HsAs0;3) 65 
氯 化 匀 (NH Cl) 400 
氧化 钙 (CaCl， ) 32 
15 硝酸 铜 [ Cu(NO3 )，. 3H,0] 32 100 数 分 钟 
氧化 铵 (NH4 CD) 32 
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( 续 ) 
配方 
ji 多 | 至 | | 
颜 各 成 分 质量 浓度 /x 站 /min T 注 
/(g/L) 
亚硫酸钠 (Na,S0;) 100 徊 化 铀 很 快 到 小 
16 . 2 3 ee 数 分 名 表面 氧化 钢 委 快 剥 落 ， 
氯 化 匀 ( NH C1) 30 底层 成 为 红色 
红色 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 25 
17 50 5~ 10 
氧化 钠 (NaCl) 200 
硫 代 硫酸 钠 ( Na,S,0;) 120 如 时 间 过 长 ,颜色 将 会 
仿 金 色 | 18 60~70 数秒 由 金黄 转 为 浅 红 , 紫色 , 蓝 
醋酸 馈 [ Pb( CH3C00),] 40 色 至 暗 灰 色 
Q@ 体积 分 数 。 
7. 5.2 铜 合金 着 色 
铀 合金 着 色 工 艺 见 表 7-49。 
表 7-49 铜 合金 着 色 工 艺 
配方 
温度 本 
产 色 | 车 质量 浓度 | J | 备注 
号 成 分 X /min 
/(g/L) 
硫酸 铜 (CuSO, : 5H,0) 25 若 加 16g/L 的 氧 
1 80~90 数 分 钟 | 氧化 钾 , 可 在 室温 
氨水 (NH4OH,28% ) 少量 下 着 色 
黑色 碳酸 铜 (CuCO3 ) 400 
机 2 80 数 分 钟 
氨水 (NH4OH,28% ) 35%@ 
国医 as su 125 溶液 配制 后 放置 
硫酸 铜 (CuSO4 ,5H20O) 62 24h 再 用 
A 和 硫酸 钊 贸 [ NiSO, : (NH )2SO4 * 6H,0] 50 _ 硫 代 硫酸 钠 要 经 
硫 代 硫 酸 钠 (Na,S,0;: 5H,0) 50 常 补充 
氧化 钙 ( CaCl,) 125 
5 - 40 涂 布 后 放置 
氯 化 铵 (NHC1) 125 
古 绿色 
氧化 饼 (NH4C1) 12.5 
6 100 数 分 钟 
硫酸 铜 (CuSO, : 5H,0) 75 
硫化 镜 ( Sb,S;) 12.5 
灰 绿 色 7 氧 氧 化 钠 ( Na0H) 35 70 数 分 钟 
氨水 (NH4OH,28% ) 2.5 
褐色 8 硫化 钢 ( BaS) 12.5 50 数 分 钟 
淡 绿 褐色 | 9 硫化 钾 (K;S) 12,5 82 数 分 钟 
硝酸 铁 [ Fe( NO;);: 9H,0] 2 
红色 10 - 75 数 分 钟 
亚硫酸钠 ( Na,S0; ) 2 
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( 续 ) 
配方 
- 温度 时 让 
颜色 艺 _ 质量 浓度 人 备 注 
号 成 分 /TC /min 
/(g/L) 
硫酸 铜 (CuS0, . 5H,0) 25 
巧克力 色 | 11 硫酸 镍 铵 [ NiS04 ， (NH4 )S0, : 6H,0] 25 100 数 分 钟 
毛 酸 钾 ( KC10; ) 25 
亚硫酸钠 (Na,S0; ) 6. 25 
12 75 数 分 钟 
硝酸 铁 [ Fe( NOs )3: 9H,0] 50 
蓝 色 
氨 氧 化 钠 ( NaOH) 25 
13 60~75 数 分 钟 
碳酸 铜 ( CuCO3 ) 50 
@ 体积 分 数 
7.5.3 铜 及 铜 合金 电解 着 色 
铜 及 铀 合金 电解 着 色 工 艺 见 表 7-50。 
表 7-50 ” 铜 及 铜 合金 电解 着 色 工 艺 
配方 
EN | 电流 密度 ee 时 间 本 
方法 质量 浓度 | 电压 /V JA/dm?) 对 极 | 温度 /SC i 备注 
/(g/L) 
阳极 ; 
电解 氧 氧 化 钠 ( NaOH) 100~120 | 2-6 0.5 钢 钢 二 
Pe 黄 铜 60~70 | 30 
氧化 法 
三 氧化 二 砷 ( As,0;) 119 
毛 氧 化 钠 ( NaOH) 119 2.2~4 钢 20~40 
铜 阴极 颜 
氰 化 钠 ( NaCN) 3.7 色 随 时 间 延 
阴极 电 | 硫酸 铀 (Cus0，* 5Hs0) 30~60 长 依次 得 到 
解 还 0.32~2.2 紫红 , 淡 黄 ， 
原 法 氧 氧 化 钠 ( NaOH) 80~120 金黄 , 禁 黄 ， 
柠 榜 酸 钠 (NasCeHs0; .2H20) | 60~120 |0.05~0.35 钢 室温 草绿 
等 色 
ee 8%~ 
乳酸 (CsHe03) 14%0 
@ 体积 分 数 。 





7.6 钊 及 镍 合金 的 着 色 和 染色 


7.6.1 





镍 及 镍 合金 着 色 





镍 及 钊 合金 着 色 工 艺 见 表 7-51。 
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表 7-51 镍 及 镍 合金 着 色 工 艺 
































































































































配方 | 
颜 -| 电压 | 电流 密度 | 温度 | 时 间 
名 量 浓度 H 主 
已 成 分 质量 浓度 AV /(A/dm’) ZE /min 备 
/(g/L) 
硫酸 镍 铵 [NiS0,. (NH 
硫酸 钊 铵 [ iSO, ( 4 ) 2 a 3 smin 为 黑 
黑 | 504* 6H20] , 色 膜 , 若 电 镀 时 
条 一 2~4 0.5 室温 3~5 六 和 得 论 衣 名 
二 | ”硫酸 锌 (ZnSO, . 7H,0) 78 间 长 ,得 普通 镍 
本 色调 
硫 氰 酸 钠 (NaCNS) 156 
亚 砷 酸 (Hi AsO3 ) 32 
灰 | 。 氢 氧化 钠 (NaOH) 75 3-4 室温 | 5 
氰 化 钠 (NaCN) 2 
硫酸 镍 ( NiS04: 7H,0) 25g 先 用 100mL 盐 
蓝 | ”硫酸 铜 ( CuS04 * 5H,0) 6g 酸 溶解 亚 砷 酸 
黑 然后 依次 加 入 其 
色 盐酸 (HCl,p=1. 19g/em’) 2000mL 他 药品 ,采用 阴 
亚 砷 酸 ( HsAs03) 200g 极 电 解 
500~ 25~ 在 全 损耗 系统 
a 加 热 法 | 加 E 
600 45s 用 油 中 急 冷 
氧化 镍 (NiCl : 6H,0) 75~80 彩色 膜 的 色泽 
加 氧化 锌 (ZnCl ) 30~35 随时 间 的 变化 
入 让 一 一 0.1~0.2 |20~25 | 3~5 | 5~6 | 为 : 黄 一 梯 一 
号 毛 化 铵 ( NH, C1) 30~35 红 ， 棕 红 _， 福 
硫 氰 化 铵 (NH4SCN) 13~15 蓝 一 灰 黑 
硫酸 镍 (NiSO, . 7H,0) 80 
Re 采用 滚 镀 , 镀 
硫酸 镍 贸 [NiSO0， : (NH )， 后 在 木 悄 中 深 
明 SO4 * 6H,0] 0.1 35 60 5.5 | 动 ,摩擦 中 增 着 
硫酸 锌 (ZnSO, :7H,0) 40 色 效 果 , 干燥 后 
需 涂 章光 漆 
硫 握 化 钾 (KSCN ) 20 


























7. 6.2 ”电泳 法 镍 层 染 色 


电泳 法 镍 层 染 色 工 艺 见 表 7-52。 
表 7-52 ”电泳 法 镍 层 染 色 工 艺 








成 分 电压 /V 时 间 /min 阳极 涂 后 处 理 


无 色 环 氧 系 阳 离子 型 涂饰 液 (不 挥发 
成 分 10% ) 








100 1 不 锈 钢 200°%C ,25min 





7. 6. 3 光亮 镍 染色 


荧光 镀 镍 是 光亮 钊 的 染色 ， 用 此 法 得 到 染料 分 子 与 亮 镍 共 析 的 复合 镀层 。 表 面 呈 现 欧 光 
染料 粒子 (2.5~5.5pm) 的 颜色 ， 在 紫外 光 的 照射 下 粒子 能 发 出 强烈 的 严 光 。 
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染色 工艺 流程 为 : 镀 底 层 一 清洗 一 镀 “ 殉 光 染 料 - 亮 钊 ”的 复合 镀层 一 清洗 一 镀 薄 亮 
钊 一 清洗 一 烘 干 。 镀 蒲 层 亮 钊 是 为 了 加 固 复合 镀层 。 光 亮 锦 染 色 工 艺 见 表 7-53。 
表 7-53 ”光亮 镍 染色 工艺 
























































配方 
电流 密度 | 温度 
工艺 号 量 yf 谋 注 
TY 成 分 质量 浓度 /(A/dm’) °C 备 
/(g/L) 
硫酸 镍 (NiSO, . 7H,0) 210 
毛 化 镍 (NiCl . 6H,0) 48 
1 
硼酸 (H;BO;) 31 
奖 一 磺 酸 用 机 械 搅拌 ;用 不 锈 钢 旋 转 阳极 ; 
一 一 2~3 45~55 | 采用 三 聚 氰 胺 树脂 系 获 光 染 料 , 常 
了 丁 燃 一 醇 0.086 用 柠檬 黄 . 橙 黄 及 桃红 等 颜色 
十 二 烷 基 硫酸 钢 0.1~0.2 
2 
表面 活性 剂 少量 
荧光 染料 250 


7.7 锌 及 锌 合金 的 着 色 和 染色 


锌 及 其 合金 的 着 色 方法 有 铬 酸 盐 法 ( 即 钝 化 ) 、 硫 化 物 法 和 置换 法 。 此 外 ， 锐 合金 还 可 
用 间接 方法 着 色 。 

锌 镀层 进行 铬 酸 盐 钝 化 处 理 后 ， 在 镑 层 表面 生成 一 层 稳定 性 高 ， 组 织 致密 的 钝 化 膜 。 钝 
化 膜 主 要 成 分 是 三 价 铬 化 合 物 ， 一 般 呈 绿色 ， 其 次 是 六 价 铬 化 合 物 ， 一 般 呈 黄色 或 栖 色 ， 两 
者 一 起 形成 彩虹 色 。 随 钝 化 膜 厚度 减 薄 ， 膜 的 色彩 变化 为 红 褐 色 一 玫瑰 红色 一 金黄 色 一 橄榄 
绿色 一 绿色 一 紫红 色 一 浅黄 色 一 青 日 色 。 印 化 工艺 有 彩色 钝 化 ， 白 色 印 化， 黑色 钝 化 及 五 酸 
草绿 色 钝 化 。 


7.7.1 锌 着 色 


锌 着 色 工 艺 见 表 7-54。 





表 7-54 锌 着 色 工 艺 



















































































a 配方 
颜色 | 艺 量 浓度 | 温度 /CC | 时间 备注 
号 成 分 质量 浓 上 
/(g/L) 
铬 本 (Cr03) 5~8 
硫酸 镍 欠 [ NisO，. (NH, ) SO，. 遇 因 有 硝酸 银 , 配制 溶 渡 要 
1 i 10 室温 0~60s | 用 蒸馏 水 。 镀 锌 件 要 用 3% 
证 宫 ” 硝酸 浸 亮 后 ,经 清洗 再 着 色 
a 硝酸 银 ( AgN0, ) 0.5~1.5 
钼 酸 馈 [ (NH ) ,Mo04 ] 30 
2 30~40 | 10~20min 要 经 常 补充 氨水 
氨水 (NH40H,28%) 47mL/L 












































































































































































































































318 现代 化 学 转化 膜 技 术 
( 续 ) 
配方 
颜色 重 成 分 质量 浓度 温度 /SC 时 间 备注 
/(g/L) 
硫酸 (H,S04 ,p=1. 84g/ ecm’) 168 先 在 稀 盐 酸 中 浸渍 , 再 浸 
3 入 着 色 液 。 生 成 带 红 色 的 
氧 酸 钾 (KC10; ) 80 黑 腊 
黑色 硫酸 铜 (CuS0, . 5H,0) 45 
4 室温 
氧化 钾 (KCD) 45 
5 硝酸 锰 [ Mn( NO; ),] 5 必须 反复 浸渍 
酒石酸 铜 (CuC4H40。) 150 
6 40 
氧 氧化 钠 (NaOH) 200 
红色 硫酸 铜 (CuS04 . 5SH20O) 60 
用 毛 刷 涂 覆 , 铜 析出 后 干 
7 酒石酸 ( CH。0 80 四 
Fm 燥 , 然后 抛光 得 到 铜 的 红色 
氨水 (NH,OH ,28%) 60 
硫酸 铜 ( CuS04 . 5H,0) 50 
深 红色 | 8 重 酒石酸 钾 ( KHC Hs 06) 50 
碳酸 钠 ( Na,C0;, ) 150 
铬 醋 ( Cr0;) 50 
钢 盔 适用 于 氧化 钾 镀 锌 层 。 经 
9 氧化 钠 (NaCl 30 室温 10s a 
绿色 ND 和 ”| 硝酸 浸 亮 后 在 此 液 中 着 色 
硫酸 铜 ( CuS0, :5H,0) 30 
7.7.2 锌 合金 着 色 
锌 合金 着 色 工 艺 见 表 7-55。 
表 7-55 锌 合金 着 色 工 艺 
配方 
于 本 _ 
颜色 各 成 分 质量 浓度 温度 /C 时 间 备注 
/(g/L) 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 160 
1 室温 数 分 
氯酸钾 (KC103 ) 80 
适用 于 Cu-Mg-Al-Zn 合金 
铬 栈 ( Cr0;) 150 
2 20~25 数 分 
硫酸 铜 (CuSO, : 5H,0) 5 
黑色 
馈 醛 (Cr0; ) 150 
硫酸 (HS04 ,p=1, 84g/om ) 0.5% 适用 于 Mg-Zn 合金 ,用 于 
3 室温 10s ee ee 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 2 -3 ” “| 光学 仪器 .枪械 
硝酸 (HNO3,p=1.42g/em’) 1.3%0 
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( 续 ) 
配方 
于 
颜色 忆 质量 浓度 | 温度 /CC 时 间 备注 
/(g/L) 
重 铬 酸 甸 (kK, Cr,0;) 100 
4 硫酸 (HSO, ,p=1. 84g/cm’) 1.5%D | 30~50 | 数 十 秒 
盐酸 (HCL,p=1. 19g/em? 15% 呈 
草绿 色 ae 适用 于 Cu-Mg-Al-Zn 合金 
铬 本 (Cr03) 120 
3 盐酸 (HCL,p=1. 19g/ems3 ) 5% 呈 30~35 数秒 
磷酸 (HsP0, ,p=1.7g/cm’) 1%2 
硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 20 
灰色 | 6 毛 化 铵 (NH, CD) 30 20~25 | 数 分 钟 适用 于 Cu-Mg-Al-Zr 合金 
氨水 (NH4OH,28% ) 5%D 
硫化 钙 ( KS) 5_15 先 配制 K,S 备用 液 ,使 用 
时 取 一 定量 溶液 , 按 比 例 加 
40~60 | 10~15s 
仿古 入 NH4CL 搅拌 均匀 即 可 
铜 色 @ 氧化 钠 (NaCl) 或 氧化 饼 (NH4CI) 3 着 色 
多 硫化 钾 (,S,) 20~25 
8 = 50 30s 溶液 稳定 性 好 
氧化 贸 (NH4 CI) 50 
碱 式 碳酸 铜 [ CuCO; . Cu( OH)，. 
9 | 下 0] 室温 2~15s 先 用 一 定量 氨水 溶解 一 定 
仿古 氨水 (NH,OH ,28%) 1.5%0 量 的 碱 式 碳酸 铜 作为 备用 
青铜 色 a 液 ,放置 24h 以 上 ,使 用 时 取 
铅 式 碳酸 铀 [CoC0; CatO8D2 | 120 计量 的 备用 液 用 水 稀释 至 规 
10 | H,0] 室温 5~15s | 定 体积 ,搅拌 均匀 即 可 使 用 
氨水 (NH4OH,28% ) 15%~3096 了 
@ 体积 分 数 。 
@ 为 锌 合金 间接 着 色 方 法 。 工 艺 过 程 是 经 滚 光 、 脱 脂 、 酸 洗 活化 后 的 锌 合金 零件 先 预 镀 铜 〈 毛 化 镀 铜 ) 或 仿 金 处 理 
(Cu60% ，Zn40% ) 作为 底层 ， 然 后 着 色 ， 着 色 时 边 晃动 ， 边 观察 。 





7.7.3 锌 镀层 着 色 


1. 硫化 物 着 色 法 
锌 镀层 硫化 物 着 色 工 艺 见 表 7-56。 
表 7-56 锌 镀层 硫化 物 着 色 工 艺 




















配方 和 操作 条 件 1 2 3 4 5 
硫酸 镍 贸 /(g/L) 200 一 一 一 一 
硫 氰 酸 钠 /( g/L) 100 一 一 一 100 
氯 化 贸 /( g/L) 5 一 一 一 = 
氧 氧 化 钠 /( g/L) 一 20 一 一 
硫酸 镍 / (g/L) 一 一 40 一 100 
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( 续 ) 
配方 和 操作 条 件 1 2 3 4 5 
硫酸 锌 / (g/L) 一 一 20 一 一 
硫 代 硫酸 钠 / (g/L) 一 一 12 四 3 
硫酸 贸 /(gAL) 一 一 20 = 一 
乙酸 铅 /(g/L) 一 一 5 = 
钼 酸 贸 /(gAL) 一 一 一 30 一 
氨水 /(mL/L) 一 一 一 600 二 
硫酸 铜 /( g/L) 一 一 一 一 2 
电流 密度 /( A/dm? ) 一 6~12 = 二 二 
温度 /%C 30~50 40~45 20~25 30~40 10~20 
时 间 /min 5~10 10 20~25 2 二 
注 : 配方 1 和 配方 5 的 pH 在 5.0~5.5 之 间 。 
2. 置换 着 色 法 
锌 镀层 置换 着 色 工 艺 见 表 7-57。 
表 7-57 锌 镀层 置换 着 色 工 艺 
色泽 “| 工艺 号 成 分 质量 浓度 /(g/L) 工艺 条 件 
硫酸 168 先 在 稀 盐酸 中 浸渍 活化 ,再 浸 着 色 液 ,生成 带 红 色 
氯酸钾 80 的 黑色 膜 
少 酸 锦 2 ee 加 
全 而 先 用 刷子 进行 刷 涂 , 再 在 40xC 以 下 温度 进行 干燥 ， 
氧化 铵 6. 25 干燥 后 ,用 力 进行 擦拭 ,再 将 工件 放 在 70% 恒温 烘箱 
氧化 铀 6.25 中 加 热 15min, 冷却 后 ,再 用 刷子 擦 或 抛光 至 光洁 
黑色 大 
盐酸 6. 25 为 上 
亚 硒 酸 6.5 
3 在 加 热 的 溶液 中 ,生成 灰 黑色 膜 层 
硫酸 铜 12.5 
硝酸 2 必须 仔细 浸渍 ,才能 获得 黑色 膜 层 ,暴露 于 空气 中 
硝酸 镍 5 是 氧化 需要 
硝酸 铜 38 
5 砂糖 56 用 毛 刷 进行 刷 涂 , 生 成 碱 式 碳酸 铜 , 呈 青 绿色 沉淀 
碳酸 钠 400 
然 色 
铬 明 矶 30 
6 硫酸 钠 30 加 热 至 80%C ,恒温 浸渍 
盐酸 50 
酒石酸 铜 150 着 色 在 40% 左右 的 条 件 下 进行 .温度 低 , 着 色 速 度 
7 慢 ,但 容易 掌握 ; 温度 高 , 着 色 快 ,但 不 容易 掌握 ,并 
钠 200 容易 生成 黄 褐 色 的 膜 ,出 现 红 、 蓝 和 紫 等 不 均匀 色彩 
红 
局 硫酸 铀 60 | _ 有 
- 用 毛 刷 涂 覆 , 铜 析出 后 ,干燥 ,然后 抛光 得 到 如 铜 
8 酒石酸 80 的 乡 
红色 
氧 氧化 贸 60 
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( 续 ) 
色泽 工艺 号 成 分 质量 浓度 /( g/L) 工艺 条 件 
硫酸 铜 50 
深 红色 9 重 酒石酸 钾 50 先 配 成 A、B 两 种 溶液 ,A 剂 是 45g/L 的 亚硫酸钠 
碳酸 钠 i 溶液 ,B 剂 是 加 少量 水 的 乙酸 铅 溶液 ;使 用 时 ,将 A,B 
es 两 剂 进行 混合 ,混合 后 ,加 水 500mL/L, 并 者 沸 , 此 法 
二 亚硫酸钠 45 耗 能 
乙酸 铬 (少量 ) 














7.7.4 锌 镀层 染色 

镀 锌 层 经 过 化 学 处 理 以 后 ， 产 生 了 强烈 的 物理 吸附 或 化 学 反应 ， 能 被 溶液 中 的 有 机 染料 
染色 ， 其 染色 工艺 流程 一 般 为 : 钝 化 一 清洗 一 漂白 一 清洗 一 染色 一 清洗 一 干燥 一 上 漆 一 烘 
干 。 印 化、 漂白 、 染 色 工 艺 见 表 7-58。 清 洗 用 流动 冷水 ,干燥 时 温度 不 宜 太 高 ， 用 热风 吹 或 
烘 干 上 漆 。 选 用 无 油 氨 基 烘 漆 ， 温 度 与 时 间 依 据 漆 料 而 定 。 经 染色 后 锌 镀层 有 良好 装饰 性 和 
耐 蚀 性 ， 有 广泛 的 应 用 。 























表 7-58 锌 镀层 的 染色 工艺 












































配方 
工艺 成 六 质量 浓度 温度 /°C 时 间 /s pH 
/(g/L) 
铬 酬 ( Cr03 ) 200~250 
钝 化 硫酸 (HS04,p=1. 84g/cm’) 1%~1.5%0 10~30 15~30 
硝酸 (HNO; ,p=1. 42g/em) 1.5%~3%0 
漂白 氧 氧 化 钠 ( NaOH) 10~30 10~40 至 漂白 
染色 | 染料 a 0 的 
深 色 5~10 最 长 达 180 
Qa 体积 分 数 。 


7.8 其 他 金属 的 着 色 和 染色 

































































7.8.1 铬 着 色 
铬 着 色 工 艺 见 表 7-59 。 
表 7-59 铬 着 色 工 艺 
配方 
颜 | 区 | » a es 电流 密度 0 
名 质量 浓度 | 温度 / 秆 间 / Pr 备 注 
/(g/L) 
铬 酬 ( Cr03 ) 250~300 溶液 中 不 能 有 硫酸 
本 硝酸 钠 ( NaN0,) 7-11 根 ;着 色 后 涂 油 。 黑 
| 1 一 18~35 15~20 35~60 “| 色 膜 层 耐 蚀 性 、 耐 磨 
硼酸 ( HsBO;) 20~25 性 好 ,广泛 用 于 精密 
硅 氟 酸 ( H,SiF。 ,30% ) 0. 01% 呈 仪器 仪表 
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( 续 ) 
配方 
~ 时 济 室 : 谨 
项 | 艺 质量 浓度 | 温度 /CC | 时 间 /min 0 备注 
已 | 号 成 分 /(A/dm’) 
/(g/L) 
铬 栈 ( Cr0;) 270 
硫酸 钢 ( BaSO4 ) 50 
2 醋酸 (CHsCOOH) 175 20~35 15~30 4~6 
硒 酸 钠 ( Na,Se0a) 6 
三 价 铬 (Cr ) 6 
类 铬 醛 ( Cr03) 250~400 
3 硼酸 狠 [ ( NH, ) 3BO; ] 10~30 20~30 10~60 7~13 
氨 氧 化 钢 [ Ba( OH),] 2.5~3 
氟 化 钠 (NaCN ) 100g 
镀 黑 铬 层 耐 也 
4 碳酸 钠 ( Na,C0,) 50g 4002550 20-30 了 铬 层 耐 蚀 
硫 (S) 10g 
铬 醛 ( Cr0;) 15~75 
侈 5 硫酸 (HSO4 ) 0.1~0.3 10~15 5~60 
磷酸 (HsP0,) 5~50 
蓝 铬 栈 ( Cr0;) 110~450 
灰 | 6 15~38 5~60 
色 一 毛 醋 酸 ( CH,CICOOH) 75~265 
镀层 有 彩虹 色 , 结 
铬 醋 ( Cr03 ) 30~90 合力 好 。 此 法 系 镀铬 
彩 与 形成 彩色 钝 化 膜 同 
虹 | 7 50~60 20~30 时 进行 。 肴 先 镀铬 后 
色 在 此 槽 中 形成 钝 化 
硫酸 (H,S04,p=1. 84g/em?) | 0.3~0.9 膜 , 则 电流 密度 为 10~ 
20A/dm? 
氮气 流 中 加 热 比 空 
气 加 热 所 得 膜 层 结合 
褐 Pe 力 和 色调 要 好 。 温 度 
8 或 空 650 2~5 
色 ee 不 同 ,色调 也 不 同 ,成 
膜 后 要 涂 油 ,用 于 工 




















7. 8.2 银 及 银 合 金 着 色 


银 及 银 合金 着 色 范 围 较 窒 ， 主 要 方法 是 在 表面 形成 硫化 物 ， 多 用 在 工艺 美术 装饰 上 ， 工 
艺 见 表 7-60。 





表 7-60 银 及 银 合金 着 色 工 艺 


颜色 工艺 号 配 方 温度 /%C 时 间 /min 备注 











黄 褐 色 1 硫化 钢 ( BaS ) 5g/L 室温 至 所 需 的 色调 
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( 续 ) 
颜色 工艺 号 配 方 温度 /% 时 间 /min 备注 
醋酸 铜 [ Cu(CH3COO )，， 
15g 
H,0] 
2 硫酸 铜 (CuSO, . 5H,0) 1.3g 90~100 | 至 所 需 的 色调 
醋酸 (CH;COOH,36%2 ) 1. 2mL 
绿 蓝 色 水 (H,0) 水 5 
酷 酸 铜 [Cu(CHCO0O)，， 3 
H,0] ‘ x FF 有 的 和 名酒 
硫酸 铜 (CuS0, . 5H;0) Dg 9“190 | 全 所 党 的 全 贡 
水 (H,0) 4.5L 
绿 一 灰 盐酸 (HCl,p=1. 19g/em’) 30%D pe ee 
绿色 4 硕 () To 室温 至 所 需 的 色调 
硝酸 铜 [ Cu(NO3: )。' 3H2O] 10 
氧化 铜 ( CuCl， ) 10 
淡 灰 5 硫酸 锌 (ZnS04 * 7H,0) 30 室温 至 所 需 的 色调 
ge 氛 化 来 ( HgCl, ) 15 
pe. 氧 酸 印 (KC103) 25 
A 硝酸 铜 [ Cu(NO; )，. 3H,0] 20 
6 氧化 条 (HgCl ) 30 室温 至 所 需 的 色调 
硫酸 锌 (ZnSO, . 7H,0) 30 
硫化 钠 ( Na,S) 25~30 电流 密度 为 0.08~ 
亚硫酸钠 ( NaSO; ) 35~40 这 温 Od 0.1A/dm2 ,阳极 为 不 锈 
丙酮 (CsH60) Wo 钢 , 黑 化 后 涂 油 , 用 于 波 
a 0. 5% 0 导管 镀 银 的 后 处 理 
蓝 黑 色 8 硫化 钾 (K2S) 1.5 80 至 所 需 的 色调 
硫 钾 (K2S) 说 点 记 1 国 | 
9 氧化 奶 CNHLCD 60~80 至 所 需 的 色调 
硫化 钾 (KS) 5 0 浸渍 时 要 摇动 , 必 
10 | 想 矶 仿 [ (NI) OO] 10 80 。 | 至 所 需 的 色调 | 要 时 取出 摩 所 
硫化 钾 碱 可 用 1 质 
看 15 
半 本 量 份 硫黄 与 2 质量 份 
氧化 铵 CNH, CI) 40 年 妥 大 流 10%20min 
制 得 
配制 时 , 先 将 硝酸 
ey 8 由 着 色 铵 与 硫酸 混合 , 再 加 
硝酸 铵 (NH, NO ~ 室温 CS RN 
黑色 用 酸 钙 (NEH4NO。 ) 30~50 | 室 要 求 而 定 。 | 入 硝酸 银 搅拌 至 完全 
溶解 
12 轩 硝酸 银 量 决定 着 色 
硝酸 银 ( AgN0; ) 10~ 15 由 着 色 要 求 时 电流 密度 大 小 , 含 
室温 而 定 . 量 10g/L, 电 流 密度 为 
硫酸 (HSO,) Eo 0. 8A/dm ;含量 25g/L， 
1% 电流 密度 为 1.7A/dm? 
硫化 钾 (K,S 2 本 
入流 硫化 鱼 (K,S) 5 ee 按 A.B 次 序 浸渍 ， 
13 毛 化 铵 (NH4CIl) 38 室温 ” | 若是 电镀 银 层 ,要 有 
古代 银 B 中 2~3s | 一 定 的 厚度 
B 液 硫化 钢 ( BaS) 入 TM 
14 硫 代 硫酸 钠 ( Na,S,0, ) 5%~6%2 | 85~95 至 所 需 的 色调 
@ 体积 分 数 。 


@) 质量 分 数 。 
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7.8.3 ”外 合 金 着 色 
皱 合 金 着 色 工 艺 见 表 7-61。 
表 7-61 皱 合金 着 色 工 艺 
配方 
颜色 质量 浓度 | 温度 /%C 时 间 /min 备 注 
&7 
成 分 Pk 
色 、 褐 色 、 蓝 70~80 至 所 需 的 色调 | 涂抹 至 所 要 求 的 颜色 ,然后 彻 
黑色 氧 氧 化 钠 ( Na0H) 22.5 底 干 燥 ,并 涂 上 清漆 
盐酸 ( HCl) 26~28 用 此 液 将 表面 润 湿 , 抹 去 后 
大 时 人 名 名 > ? 
人 部 (A) Ti 四 至 上 色 为 止 “| 就 成 为 鲜明 的 灰 黑 色 
硫化 钾 ( kK,S) 10~15 
黑色 38~40 10~15s 
毛 化 铵 (NH,C1) ji 
7. 8.4 锅 着 色 











锅 是 有 光泽 的 灰色 金属 ， 有 毒 ， 主 要 用 在 化 工 、 原 子 能 工业 、 镰 牙 材 料 上 。 镀 锅 后 经 钝 
化 处 理 可 着 彩色 ， 其 工艺 同 镀 锌 后 钝 化 。 其 他 着 色 方 工艺 见 表 7-62。 
表 7-62 ”人 锅 着 色 工 艺 

































































配方 
位 各 成 分 质量 浓度 | 温度 /CC | 时 间 /min 备注 
所 /(g/L) 
硝酸 铜 [ Cu( NO; )，: 3H,0] 30 
1 一 60~80 数 分 
高 锰 酸 钾 (KMn04 ) :3 
氯酸钾 (KCl0; ) 6 1 
氧化 铜 (CuCl ) 7 
黑色 
醋酸 铅 [ Pb( CH3C00),: 3H,0] 1.5 
3 60~90 3~5 
硫 代 硫 酸 钠 ( Na,S,03* 5H,0) 72 
4 人 60~ 90 2~3 岂可 加 入 氧化 钠 (NaCl) 19g/L 
~ ~ 也 氧 
硫酸 铜 (CuS0，: 5H,0) 124 罚 人 多 (NaC1) 19g/ 
高 锰 酸 钾 (KMn0O4 ) 160 
5 硝酸 锅 [Cd(NO; )，] 60~250 | 50~70 5~10 以 硝酸 保持 酸度 
褐色 硫酸 亚 铁 (FeSO4 . 7H,0) 5~10 
和 重 铭 酸 钾 (K, Cr0;) 6.2 a0 0 ee 刚 开始 出 现 褐色 就 进行 擦 
硝酸 (HNO; ,p=1.42g/cm’) 3.1 刷 , 然 后 再 次 浸渍 ,使 褐色 加 深 
7.8.5 锡 着 色 







































































锡 的 着 色 有 间接 法 和 直接 法 两 种 。 直 接 法 是 指 在 锡 的 表面 着 色 ; 间接 法 是 在 锡 的 表面 先 
镀 上 易 着 色 的 其 他 金属 镀层 ， 如 铜 、 黄 铜 、 锋 、 锅 等 再 着 色 ， 也 可 以 镀 黑 镍 和 彩色 铀 。 锡 着 
色 工 艺 见 表 7-63。 
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表 7-63 锡 着 色 工 艺 



































































































































































































































下 温度 电压 
类 色 艺 I 方 寸 [ 注 
颜色 配方 2 时 间 A 备注 
氧化 亚 砷 ( As;03 ) 567g 
硫酸 铜 (CuSO4, : 5H,0) 280g 本 使 用 时 按 1: 1 加 
氛 化 铵 (NH CD) 578 和 水 稀释 成 溶液 
盐酸 (HCl,p=1. 19g/ ecm’) 3. 8L 
3 硝酸 (HNOs ,p=1.42g/em’ ) 5% 至 表面 用 于 锡 基 合金 , 产 
硫酸 铜 (CuSO4 . 5H,0) 3g/L 发 暗 生 古 铜 色 表面 
省 西 全 3 3 (0 但 二 二 汉人 
和 Ln ,p=1.42g/cm ) 0. ge 过 温 。 | 数 十 分 名 | 可 得 到 无 光泽 优雅 
硫酸 (H,S04,p=1. 84g/cm’) 10% 黑色 
磷酸 二 氧 钠 (NaH,P0, ) 200g/L 5 产 十 入 二 
黑色 磷酸 (HPO,,p= 1.7g/ems ) 2%9 四 
磷酸 钠 (NasPO4 ) 100gL | Oo 电流 密度 零件 为 阳极 可 得 硬 
磷酸 (HPO, ,p=1.7g/em3 ) 2% 中 为 4A/dm” | 而 易于 抛光 的 黑色 
金属 锯 (Sb) 40~50g 
亚 砷 酸 (H3AsO3 ) 17~20g 使 用 时 用 水 稀释 。 
硫酸 (HSO4,p=1.84g[em ) | 6~7mL 涂 布 几 秒 钟 后 擦 去 ， 
6 <20 i 
硝酸 (HNO3 ,p=1.42g/em) | 1~1.5mL 干净 布 擦拭 几 次 ， 
盐酸 (HCl,p=1. 19g/em?) 500~600mL 王后 涂 油 或 树脂 
硫黄 粉 (S) 50~60g 
硫酸 铜 (CuSO, :5H,0) 50g/L 溶液 涂 覆 在 零件 表 
青铜 色 | 7 1。 干燥 后 抛光 ,着 
硫酸 亚 铁 ( FeS0;: 7H,0) 50g/L 色 后 涂 油 
、 硫酸 铜 (CuSO4 . 5H,0) 62. 5g/L WwW 
褐色 | 8 一 一 70 数 分 着 色 后 涂 油 
硫酸 亚 铁 (FeS0,: 7H,0) 62. 5g/L 
Qa 体积 分 数 。 





7. 8.6 钛 及 钛 合金 着 色 


钛 及 铁合金 经 阳极 氧化 处 理 ， 随 电压 和 时 间 变 化 可 以 得 到 各 种 颜色 的 膜 层 。 膜 层 颜色 与 

不 锈 钢 着 色 一 样 ， 都 是 由 光 的 干涉 形成 的 。 
钛 及 铁合金 的 着 色 膜 强度 较 高 ， 化 学 稳定 性 较 好 ， 有 较 高 装饰 和 实用 价值 。 

钛 及 铁合金 黑色 及 彩色 阳极 氧化 法 着 色 工 艺 见 表 7-64， 铁 及 其 合金 阳极 氧化 着 彩色 电压 
与 颜色 的 关系 见 表 7-65， 钰 及 其 合金 阳极 氧化 着 黑色 时 间 与 腊 的 颜色 关系 见 表 7-66。 
表 7-64 钛 及 其 合金 黑色 及 彩色 阳极 氧化 法 着 色 工 艺 












































配方 
i ce ee 阴极 与 

颜 ”| 温度 | 时 间 包 流 密度 | ， 阴极 
色 和 质量 浓度 pH ， | 电压 /V | ”阳极 
这 > pa /min m 

成 分 es AA dm ) 面积 比 | 村 匀 
重 铬 酸 钾 ( K,Cr,0;,) 20~30 a ee 
从 | 硫酸 钮 ( MnSO4 * 5H,0) 15~20 | 15~28 | 15~30 | (用 硼酸 | 0.05~1 opp (3~5) : 1 | 不锈钢 

硫酸 饭 [ ( NH, ) ,SO ] 20-30 调整 ) | 
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( 续 ) 
配方 
ee 阴极 与 

颜 | 温度 | 时 间 电流 黎 度 | ， 阴极 
a 质量 浓度 g pH 电压 /V | ”阳极 dl 
Cy > /TC /min m2 > 

成 分 pt A Ad 面积 比 | 半 料 
yy 磷酸 (HPO, ,p=1.74g/cm’) 50~200 调 
名 i he 室温 | 20 12 et 10 : 1 | 不锈钢 
有 机 酸 20~100 ji 定 





























表 7-65 钛 及 其 合金 阳极 氧化 着 彩色 电压 与 颜色 的 关系 





















































时 间 了 /min Dg 5~8 8~10 12~15 后 
GD 时 间 自 通电 开始 计算 。 
7. 8.7 金 着 色 


1. 金 的 性 质 与 用 途 

金 是 金黄 色 的 金属 ， 原 子 序数 79， 相 对 原子 质量 197， 质 软 、 延 展 性 好 、 易 抛光 。 密 
度 19. 3g[em  ， 熔 点 1063% ， 沸 点 2966% ， 化 合 价 为 +1 、+3。 在 空气 中 极 稳定 ,不 氧化 
变色 。 不溶 于 酸 ， 同 硫化 物 也 不 起 作用 ， 仪 溶 于 王 水 和 所 化 碱 溶液 中 ， 是 热 和 电 的 良 
导体 。 

金 在 贵金属 中 应 用 最 广 ， 如 金 饰物 、 金 币 、 牙 科 材 料及 电子 元 件 等 。 纯 金 多 用 于 装饰 ， 
但 由 于 金 的 价格 昂贵 ， 应 用 受到 限制 。 

为 适应 不 同 的 需要 ， 改 善 金 的 性 质 ， 节 约 用 金 ， 往 往 用 金 的 合金 ， 如 金 - 银 合金 、 金 - 铀 
合金 、 金 - 铝 合 金 、 金 - 铜 合金 及 金 -铁合金 等 。 

合金 中 金 的 含量 (成 色 ) ， 习 惯 上 用 “K” 表 示 。K 与 含金量 、 色 泽 的 关系 见 表 7-67。 


表 7-67 人 K 与 含金量 、 色 泽 的 关系 






































K 24 22 18 14 12 
含金量 ( 质量 分 数 ,% ) 100 91.7 75 58.3 50 
色泽 黄 略 带 青 柠檬 黄 金黄 玫瑰 红 桃红 


金 的 粉末 在 反射 光 中 呈 棕 色 ， 透 光 时 呈 绿 蓝 色 。 镀 金 合 金 时 ， 适 当 调 整 成 分 ， 可 镀 得 赤 

、 黄 金 、 青 金 、 白 金 等 各 种 色泽 。 金 的 化 合 物 中 : AuCl 为 黄色 ，NaAu0:; 为 黄色 ，Au2 S3 
a 

2. 金 的 着 色 处 理 

金 与 金 合金 对 着 色 膜 的 要 求 较 高 ， 一 般 采 用 电化 学 法 。 

(1) 黄金 色 人 金 着 金色 工艺 见 表 7-68。 
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表 7-68 金 着 金色 工艺 




















项 目 氟 化 金 钾 氨 化 银 钾 氰 化 钾 电流 密度 时 间 温度 
规格 6~48g/L 0. 08~0. 4g/L 10~200g/L |0.3~0.5A/dm? | 0.5pm/min 室温 
注 : 本 工艺 是 光亮 镀金 ， 解 决 了 金 的 抛光 问题 。 








(2) 红色 ”人 金 着 红色 工艺 见 表 7-69。 
表 7-69 金 着 红色 工艺 














项 目 氟 化 金 钾 氰 化 铜 钾 氰 化 钾 电流 密度 时 间 温度 
规格 6~15g/L 7~15g/L 10~100g/L |0.3~0.5A/dm? 10~ 15min 室温 




















注 : 此 法 镀 出 的 红色 ， 其 深浅 可 通过 调节 铜 含量 来 控制 。 
(3) 桃红 色 人 金 着 桃红 色 工 艺 见 表 7-70。 
表 7-70 金 着 桃红 色 工 艺 














项 目 氟 化 金 钾 氟 化 银 钾 氟 化 铜 钾 氰 化 钾 电流 密度 时 间 温度 
规格 4~6g/L 0.05~0. lg/L 15~30g/L 10~100g/L | 0.7~0.8A/dm? 5~10min 室温 





























注 ， 因 为 铜 合 量 高 ， 镀 层 不 够 光亮 ， 要 用 机 械 抛 光 。 着 色 5~ 10min。 
(4) 著 微 色 人 金 着 茧 和 蔽 色 工 艺 见 表 7-71。 


表 7-71 人 金 着 蔷薇 色 工 艺 








项 目 氰 化 金 钾 亚 铁 氰 化 钾 碳酸 钾 氰 化 钾 电流 密度 时 间 温度 





规格 4~6g/L 28g/L 30g/L 39g/L 0. 1A/dm? 10min 80%C 


(5) 绿色 ”人 金 着 绿色 工艺 见 表 7-72。 
表 7-72 人 金 着 绿色 工艺 





项 目 氰 化 金 钾 氰 化 银 氰 化 钾 电流 密度 温度 





规格 4. 1g/L 0.7~1.5g/L 7. 5g/L 1~2A/dm? 40~50°C 


(6) 淡 红 色 金 着 淡 红 色 工 艺 见 表 7-73。 
表 7-73 金 着 淡 红 色 工 艺 





项 目 | 氧化 金 | 氧化 色 | 氰 化 钠 | 和 氰 化 铜 钾 | 磷酸 三 钠 | 氨 化 镍 钾 电流 密度 温度 
规格 | 0.25g/L 3g/L 3g/L 0. 5g/L 60g/L 3g/L 0.7~0. 8A/dm? 55~ 65%C 
注 : 温度 高 时 ， 铜 易 析 出 。 若 搅拌 色调 会 变化 。 
(7) 浅 白 色 金 着 浅 白色 工艺 见 表 7-74。 

表 7-74 金 着 浅 白色 工艺 



































项 目 氰 化 金 钾 握 化 钊 钾 氟 化 钠 电流 密度 温度 
规格 3.5g/L 10g/L 7g/L 0.7~0. 8A/dm? 80°C 
7. 8.8 钼 着 色 


1. 钴 的 性 质 与 用 途 
外 是 有 钢 灰色 光泽 的 金属 ， 原 子 序 数 27， 相 对 原子 质量 58.9， 硬 而 有 延展 性 ， 能 被 磁 
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铁 吸 引 ， 但 磁性 较 弱 ， 熔 点 1495% ， 沸 点 2900% ， 化 合 价 为 +2 或 +3， 密 度 8. 9gjem3 ， 化 
学 性 质 稳定 ， 与 镍 相似 ， 与 水 和 空气 不 起 反应 ， 在 稀 盐 酸 和 硫酸 中 能 缓慢 溶解 ， 易 溶 于 
硝酸 。 

销 应 用 于 制造 坚硬 耐 热 合金 钢 、 磁 性 合金 、 化 工 原料 及 灯丝 等 。 

电镀 一 般 不 单纯 镀 销 ， 因 为 钴 的 价格 较 贵 ， 多 用 作 改 善 镀层 质量 的 辅助 金属 ， 如 镀 镍 - 
销 合 金 、 铜 - 销 合 金 等 ， 其 中 销 的 质量 分 数 不 超 过 10%。 和 销 的 化 合 物 中 Cos( As04 )，: 8H,0 
为 红色 ，Cos(P04 ), 为 紫色 ，Co( OH), 为 玫瑰 色 ，Co3[ Fe( CN)s], 为 柠 红 色 ，Co0 为 褐色 ， 
Co30, 为 黑色 ，CoS 为 黑色 ，Ks[ Co( NO,)6] 为 黄色 ，CoSO0, 为 蓝 色 ，Co( A10, ) ,为 蓝 色 。 

2. 钴 的 着 色 处 理 

销 的 化 学 着 色 法 较 少 ， 大 多 是 高 温 氧 化 法 。 

(1) 红色 ” 先 把 钴 的 表面 清洗 干净 ， 在 600% 温度 中 保持 数 分 钟 ， 就 成 为 红色 。 但 是 一 
定 要 注意 ， 销 的 表面 绝对 不 能 有 水 分 ， 即 使 有 很 少 的 水 分 ， 也 会 使 红色 变 成 灰色 。 

(2) 黑色 在 700% 红 热 状 态 中 ， 把 雾 状 水 蒸气 喷 在 表面 ， 生 成 四 氧化 三 钴 的 黑色 层 ， 
其 膜 厚 ， 面 结合 力 差 。 

(3) 褐色 在 氰 化 钠 与 黄 丹 混合 溶液 中 ， 温 度 250%C ， 者 数 分 钟 ， 表 面 即 生 成 褐色 膜 。 


7. 8.9 镁 合金 着 色 


对 于 镁 合金 的 着 色 技 术 ， 目 前 国内 外 的 研究 报道 极 少 ， 相 关 的 基础 理论 研究 则 更 少 。 但 
鉴于 镁 合金 阳极 氧化 膜 与 铝 合 金 阳极 氧化 膜 相似 ， 故 可 借鉴 铝 合 金 的 氧化 膜 着 色 技 术 来 进行 
研究 。 前 面 提 到 ， 在 工业 上 应 用 的 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 着 色 技 术 主 要 有 化 学 染色 法 和 电解 
着 色 法 。 化 学 染色 法 是 使 染料 吸附 在 膜 层 的 孔隙 内 ， 因 此 ， 配 置 不 同 的 染色 液 ， 可 以 染 成 不 
同 的 色彩 ， 具 有 良好 的 装饰 效果 ， 且 设备 简单 ， 操 作 方 便 。 但 是 膜 的 颜色 耐 光 性 较 差 ， 容 易 
掉 色 。 能 进行 化 学 染色 的 阳极 氧化 膜 必须 具备 以 下 条 件 。 

1) 氧化 膜 必须 有 足够 的 厚度 ， 具 体 的 厚度 取决 于 要 染 的 色调 ， 如 深 色 需 要 较 厚 的 腊 
层 ， 而 浅 色 则 要 求 较 薄 的 腊 层 。 

2) 氧化 膜 必 须 有 足够 的 孔 际 和 吸附 能 

3) 氧化 膜 应 均匀 ， 膜 层 本 身 的 颜色 应 为 无 色 或 浅 色 ， 适 于 进行 着 色 处 理 。 因 此 ， 借 鉴 
铝 合金 化 学 染色 的 经 验 ， 对 镁 合金 进行 阳极 氧化 后 ， 再 利用 各 种 颜色 的 染色 液 对 其 进行 化 学 
染色 ,可 以 得 到 美观 的 表面 ， 也 将 成 为 镁 合金 表面 装饰 性 防护 技术 的 一 个 重大 突破 。 

电解 着 色 的 氧化 膜 具 有 古朴 、 典 雅 的 装饰 效果 ， 与 染色 法 相 比 ， 氧 化 膜 双 有 很 好 的 耐 晒 
性 ， 故 广泛 应 用 于 建筑 领域 。 电 解 着 色 分 两 步 进行 : 第 一 步 合 金 在 硫酸 溶液 中 进行 常规 阳极 
氧化 ; 第 二 步 阳 极 氧化 后 的 多 了 筷 性 氧化 膜 在 金属 盐 的 着 色 液 中 电解 着 色 。 氧 化 膜 的 颜色 与 合 
金 的 成 分 、 电 解 液 和 阳极 氧化 条 件 都 有 关 。 电 解 着 色 工 艺 着 色 范 围 窗 ， 操 作 工 艺 严格 而 复 
杂 ， 膜 层 颜色 受 材料 成 分 加 工 方法 等 因素 的 影响 很 大 ， 因 此 ， 在 应 用 上 受到 一 定 限 制 。 
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8. 1 厚度 测量 


8.1.1 概述 


1. 镀膜 〈 层 ) 厚度 定义 

所 谓 厚 度 一 般 是 指 两 个 不 完全 平整 的 平行 平面 之 间 的 距离 ， 这 是 个 几何 概念 。 理 想 的 镀 
膜 〈 层 ) 厚度 ,简称 “ 腊 厚 " ， 是 指 基 片 表面 和 镀膜 表面 之 间 的 距离 。 在 镀膜 形 朋 的 三 维度 
量 中 ， 相 对 于 膜 厚 来 说 ， 其 他 两 维 的 度量 可 以 说 是 无 穷 大 。 由 于 实际 上 存在 的 表面 是 不 平整 
和 不 连续 的 ， 如 图 8-1 所 示 。 而 且 镀 膜 内 部 还 可 能 存在 着 气孔 、 杂 质 、 蝇 格 缺 陷 和 表面 吸附 
分 子 等 。 所 以 ， 要 严格 地 定义 和 精确 地 测量 膜 厚 实际 上 是 很 困难 的 。 镀 膜 厚度 的 定义 应 当 根 
据 测 量 的 方法 和 测量 的 目的 来 决定 。 因 此 ， 同 一 镀膜 厚度 ， 使 用 不 同 测量 方法 会 得 到 不 同 的 
结果 。 

在 实际 的 膜 厚 测量 中 ， 所 谓 “ 表 面 ”并 不 是 一 个 几何 的 概念 ， 而 是 一 个 物理 概念 ， 是 
指 表面 分 子 (原子 ) 的 集合 。 平 均 表面 是 指 表面 原子 所 有 的 点 到 这 个 面 的 距离 的 代数 和 等 
于 零 。 平 均 表 面 是 一 个 几何 概念 ， 图 8-2 为 表面 和 平均 表面 的 示意 图 。 
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图 8-1 实际 镀膜 的 可 能 情况 
良好 b) 一 般 c) 较 差 
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通常 将 基 片 一 侧 的 表面 分 子 的 集合 Gs 的 平均 表 
面 称 为 基 片 表面 5S。( 见 图 8-3 ) 。 镀 膜 中 不 与 基 片 接 
触 的 那 一 侧 的 表面 的 平均 表面 称 为 镀膜 的 形状 表面 ? 

















Sr;， 将 所 测量 的 贸 膜 分 子 重新 排列 ， 使 其 密度 和 大 ”图 82 表面 与 平均 表面 示意 图 
块 状 固体 材料 完全 一 样 且 均 匀 分 布 在 基 片 表面 上 ， 0 一 表面 -平均 表面 
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这 时 的 平均 表面 称 为 镀膜 质量 等 价 表面 Sy; 根据 所 测量 镀膜 的 物理 性 质 等 效 为 一 种 几何 形 
状 与 所 测量 的 镀膜 的 几何 形状 一 样 的 块 状 固体 材料 ， 这 时 的 平均 表面 Sp 称 为 镀膜 物性 等 价 
表面 。 据 此 可 以 定义 : 

1) 形状 膜 厚 di 是 Sg 和 Sr 面 之 间 的 距离 。 

2) 质量 膜 厚 dy 是 S8 和 Sy 面 之 间 的 距离 。 

3) 物性 膜 厚 dp 是 S8 和 56 面 之 间 的 距离 。 

















图 8-3 ”假想 的 薄膜 剖面 和 各 种 腊 厚 定义 的 示意 图 
itn 一 吸附 层 、 氧 化 层 及 其 他 气体 分 子 的 扩散 层 ; 
O 〇 一 气孔 ; 
“一 空 人 、 凝 聚 等 品格 缺陷 ; 























图 8-3 是 上 述 各 种 膜 厚 定义 的 示意 图 。 形 状 膜 厚 di 是 最 接近 于 直观 形式 的 膜 厚 ,通常 以 
hm 为 单位 ; 质量 膜 厚 dv 反映 了 薄膜 中 包含 物质 的 多 少 ， 通 常 以 pm/em 为 单位 ; 物性 膜 厚 
dp， 在 实际 使 用 中 比较 容易 测量 。 一 般 情况 下 三 者 关系 为 

di=dy dp 


由 于 实际 表面 并 不 平整 ， 同 时 镀膜 沉积 过 程 中 又 不 可 避免 地 要 产生 各 种 缺陷 、 杂 质 和 吸附 分 
子 等 ， 所 以 不 管用 哪 一 种 方法 定义 和 测量 膜 厚 ， 都 是 一 个 平均 值 ， 而 且 是 包括 了 杂质 ， 缺 陷 
以 及 吸附 分 子 在 内 的 膜 厚 值 。 

2. 测量 方法 的 分 类 

厚度 是 镀膜 的 最 重要 参数 之 一 ， 因 为 它 决 定 镀膜 的 各 种 性 能 。 另 一 方面 ， 几 乎 所 有 的 镀 
腊 性 能 都 与 其 厚度 有 关 ， 故 它们 都 能 用 来 进行 腊 厚 的 测量 。 

正 因 如 此 ， 膜 厚 的 测量 方法 很 多 ， 且 到 目前 为 止 其 测量 方法 的 分 类 各 异 。 根 据 上 述 膜 厚 
的 定义 ， 这 里 仍 采用 表 8-1 中 的 膜 厚 测量 分 类 法 。 

表 8-1 膜 厚 测定 法 分 类 
































膜 厚 类 型 测定 手段 测定 法 名 称 
机 械 方法 触 针 法 
多 束 光 (反射 ) 干 涉 法 (MBI 法 ) 
光学 方法 等 色 干 涉 法 (FECO 法 ) 
形状 膜 厚 二 束 光 干涉 法 
电子 显微镜 法 
其 代 
其 他 金 相 法 
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( 续 ) 


膜 厚 类 型 测定 手段 测定 法 名 称 





化 学 天 平 法 
微量 天 平 法 
扭转 天 平 法 
水 晶振 子 法 








洒 
旺 
疆 
曙 





比 色 法 

X 射线 荧光 分 析 法 
离子 (或 电子 ) 探 针 法 
放射 分 析 法 





原子 数 测 定 





电阻 法 
堆 尔 电压 法 
电容 法 

涡流 法 

物性 膜 厚 干涉 色 法 

光学 方法 椭圆 偏光 解析 法 
光 吸 收 法 





电气 方法 














磁力 测 厚 技术 


硕 \ 电 倍 举 法 电磁 感应 测 厚 法 








8. 1.2 膜 厚 测量 方法 


1. 射线 荧光 测 厚 法 

X 射线 荧光 测 厚 法 是 在 镀膜 表面 人 射 X 射线 后 ， 
在 膜 层 中 引起 典型 的 次 X 射线 ， 利 用 次 X 射线 的 强度 
来 估算 膜 厚 。 这 种 方法 只 需要 镀膜 中 不 包含 基 材 里 的 
任何 元 素 。 多 组 分 的 镀膜 也 可 用 此 方法 测 厚 ， 其 精度 
优 于 2%。 

(1) 原理 X 射线 交 光 测 厚 仪 测量 膜 厚 原 理 如 图 
8-4 所 示 。 放 射 源 发 出 的 初级 辐射 经 准 直 后 以 a 角 入 
射 到 样品 上 ,被 物质 吸收 后 激发 出 镀膜 元 素 和 基 片 元 
素 的 X 射线 荧光 ， 痰 光 分 别 以 Bl 和 B, 角 反射 ， 并 被 图 8-4 X 射线 荣光 测 厚 原理 图 
探测 器 接收 。 如 果 初 级 辐射 在 样品 表面 的 强度 为 [,， 1 一 基底 2 一 薄膜 3 一 探测 器 4 一 放射 源 
探测 器 接收 到 的 镀膜 元 素 奕 光 强 度 为 I， 接收 到 的 基 
片 元 素 的 荧光 强度 为 1 , ， 镀 膜 厚 度 为 4， 密度 为 pt:， 则 有 























A 1 ho 
疗 兰 ] —e- (KoreosatuiicosB2) ped ] 
NolcosQHHI1cosG) 
4270 
IL Xe Korcosatu22c0sB2) prd 





? 区 本 cosa tu C0sB, 
式 中 4 一 一 和 镀膜 上 荧光 元 素 的 含量 、 痰 光 探 测 器 的 效率 、 原 子 序数 及 测量 时 几何 位 置 等 
因素 有 关 的 常数 ; 
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4 一 一 和 基 片 中 荧光 元 素 的 含量 、 原 子 序数 及 测量 时 几何 位 置 等 因素 有 关 的 常数 ; 
wo 、po 一 一 镜 膜 和 基 片 对 初级 贺 射 的 质量 吸收 系数 ; 

1 一 一 镀膜 对 镀膜 元 素 荧光 的 质量 吸收 系数 ; 

2 一 一 镀 膜 和 基 片 对 基底 元 素 荧光 的 质量 吸收 系数 。 

在 实际 测量 中 ， 一 般 是 先 测 计数 率 ， 然 后 再 计算 出 厚度 值 4。4 可 以 表示 为 


N, -人 
d= 天 ln 
N 


op 








No-Nh 
d=K,In 
N-N, 
式 中 NN 一 一 镀膜 厚度 为 d 时 的 计数 率 ; 
No 一 一 镀膜 厚度 为 0 时 的 计数 率 ; 
N。 一 一 镀膜 厚度 为 无 穷 时 的 计数 率 ; 
NN, 一 一 无 试 样 时 测 得 的 本 底 计数 率 ，; 
KK、KKj 一 一 常数 ， 可 以 通过 试验 标定 而 得 到 。 
(2) 应 用 说 明 X 射线 荧光 法 测 厚 是 一 种 快速 、 高 精度 的 非 破 坏 性 质量 膜 厚 测定 方法 。 
它 可 以 测量 任何 金属 或 非 金属 基体 上 的 2nam~ 1000km 厚 的 各 种 金属 镀膜 ， 并 可 以 对 面积 极 
小 的 试 样 和 极 落 、 形 状 极 复 杂 的 试 样 进行 测 厚 ， 其 精度 优 于 2%。 
X 射线 荧光 法 也 可 以 用 于 同时 测量 基体 表面 多 层 膜 的 厚度 ; 还 可 以 在 测量 二 元 合金 
(如 Pb-Sn 合金 等 镀膜 ) 厚度 的 同时 ， 测 出 合金 镀膜 的 成 分 ， 所 以 是 一 种 比较 先进 而 且 应 用 
范围 广泛 的 测量 方法 。 
在 测量 过 程 中 ， 当 出 现下 列 情况 时 ，X 射线 荧光 测 厚 法 的 测量 精度 偏 低 。 
1) 当 基 片 中 存在 着 镀膜 (金属) 成 分 或 镀膜 中 存在 着 基 片 的 金属 成 分 时 ， 如 测量 钢铁 基 片 
上 的 铁 镍 合金 、 铁 锌 合金 等 镀膜 ， 在 镀膜 与 基 片 间 有 扩散 带 存 在 的 情况 下 也 会 有 此 现象 。 
2) 基 片 上 和 覆盖 层 多 于 二 层 时 ， 如 目前 出 现 的 复合 镀 、 多 层 镀 的 PVD 、CVD 等 镀膜 。 
3) 当 被 测 镀膜 的 化 学 成 分 与 标准 样品 成 分 有 很 大 差异 时 。 
X 射线 荧光 测 厚 仪 的 操作 方法 ， 可 按 其 操作 说 明 进 行 。 操 作 时 也 应 注意 X 射线 对 人 体 
的 伤害 ， 采 取 一 定 的 防护 措施 。 
2. 金 相 法 
金 相 法 又 称 “断面 直接 观察 法 "”。 它 是 测量 4 二 1pm 以 上 的 形状 膜 厚 的 方法 ， 即 在 放大 
一 定 倍率 下 的 光学 显微镜 ( 带 有 测 微 目镜 的 专用 金 相 显微镜 ) 上 ， 直 接 测 量 镀膜 的 断面 厚 
度 。 具 有 测量 准确 度 高 、 判 别 直 观 等 优点 。 但 此 法 在 试 样 制作 时 比较 复杂 ， 且 需 对 试 样 进行 
破坏 。 一 般 多 用 于 膜 厚 控制 严格 ， 或 用 其 他 测 厚 法 对 结果 有 争议 时 进行 校 验 和 仲裁 时 使 用 ， 
还 可 作为 厚度 标 样 。 
(1) 原理 ”一般 来 说 ， 基 片 和 镀膜 之 间 存 在 着 分 界 ， 称 为 “界面 ”或 “接触 面 ”。 无 
论 是 镀膜 与 基 片 的 元 素 是 否 相 同 ， 它 们 之 间 总 是 存在 着 如 下 的 差别 : 
1) 结晶 取向 的 差别 。 
2) 杂质 浓度 的 差别 。 
因此 ， 用 适当 的 腐 剂 液 侵蚀 试 样 断 面 或 电镀 ， 均 可 以 将 镀膜 与 基 片 的 界面 分 开 ， 判 断 出 











一 












































第 8 章 化 学 转化 膜 层 性 能 检测 技术 333 























其 接触 面 的 位 置 。 再 在 一 定 放大 倍率 的 光学 显微镜 下 观察 ， 即 可 测量 出 形状 膜 厚 。 

为 了 使 镀膜 的 断面 露出 ， 可 采用 研磨 法 或 剥离 法 。 在 研磨 法 中 ， 除 了 采用 垂直 臂 开 膜 面 
方法 ， 还 有 角度 研磨 法 、 圆 简 研 磨 法 或 球面 研磨 法 等 。 而 剥离 法 则 有 机 械 剥 离 与 化 学 剥离 。 
这 里 仅 对 适用 于 测量 薄膜 厚度 的 球面 研磨 法 原理 进行 介绍 。 

图 8-5 所 示 为 球面 研磨 法 的 研磨 原理 。 试 样 研磨 用 的 轴承 4 是 选择 球面 度 良好 的 直径 为 
p10~g15mm 的 球 ， 通 过 连接 转轴 杆 C 和 B， 使 其 高 速 旋转 。 在 与 运转 轴 平 行 的 x-y-z 可 移 
动 载 物 台 上 固定 薄膜 试 样 ， 并 使 其 与 高 速 旋 转 的 轴承 相 接触 而 产生 研磨 作用 。 研 磨 剂 通常 使 
用 氧化 铝 或 金刚 石 微粉 的 悬 间 液 。 从 正 上 方 观察 被 研磨 的 部 分 ， 可 以 看 到 膜 的 上 边缘 与 薄膜 
和 基 片 相连 处 形成 两 个 同心 圆 ， 图 8-5b 是 断面 的 模型 示意 图 。 设 外 圆 和 内 圆 的 直径 分 别 为 
L、l， 可 由 下 式 直 接 求 出 腊 厚 4 值 。 


R L 
d= Re 
| 4 4 


_(L+1) (L-1) 
- 8R 
上 式 中 ,RR 是 轴承 半径 ， 成 立 的 条 件 是 RL 和 1。 


























当 R 远 远大 于 工 和 1 时 
d 





冰 仇 和 薄 起 下 灯 









aaysbhe | he 


DI 














图 8-5 ”球面 研磨 法 
a) 球面 研磨 法 原理 b) 研磨 后 的 断面 图 
4 一 研磨 用 的 轴承 (半径 R) ”B 轴承 转动 轴 C、D 一 分 别 为 压 紧 轴 承 的 压 杆 和 弹簧 
忆 、F 一 分 别 为 薄膜 基 片 ”一 试 样 用 *-y-z 可 动 载 物 台 /一 研磨 后 薄膜 上 二 表面 形成 的 边缘 〈( 圆 ) 的 直径 
/一 膜 和 基 片 连接 面 的 圆 的 直径 4d 一 膜 厚 “0 一 轴承 中 心 

(2) 测量 仪器 ”制作 试 样 时 一 般 采 用 专用 的 切割 机 、 灸 内 机 、 研 磨 抛光 机 〈 单 头 或 双 
头 均 可 ) 等 仪器 。 测 量 厚度 所 用 的 金 相 显微镜 一 般 采 用 具有 一 定 放 大 倍率 并 附 有 测 微 目 镜 
(或 照相 装置 ) 的 测 厚 专 用 金 相 显微镜 ， 且 需 进 行 校 验 。 通 常 采用 的 放大 倍率 为 200~500 
倍 ， 特 殊 要 求 时 也 有 采用 500 倍 以 上 的 倍率 。 



























































































































































8.2 硬度 测量 


8.2.1 概述 


对 于 镀膜 重度 的 定义 ， 目 前 尚 无 统一 的 表达 方式 。 可 以 定义 它 是 材料 〈 或 镀膜 ) 抵抗 
残余 变形 和 破坏 的 能 力 ， 也 可 以 是 抵抗 弹性 变形 、 塑 性 变形 或 破坏 的 能 力 ， 总 之 是 某 一 物体 
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抵抗 另 一 物体 产生 变形 作用 能 力 的 度量 。 无 论 如 何 定义 ， 在 测量 材料 或 镀膜 的 硬度 时 ， 总 是 
用 硬 而 不 易 变 形 的 压 头 作用 在 试 样 上 ， 通 过 形成 接触 应 力 的 方法 ， 将 载荷 传递 给 被 测 件 。 铸 
膜 硬度 值 的 获得 ， 不 仅 与 镀膜 材料 的 弹性 模 量 、 屈 服 强度 、 脆 性 、 抗 拉 强 度 及 镀膜 的 沉积 条 
件 、 分 子 结构 和 原子 间 结 合力 等 微观 结构 有 关 ， 而 且 与 测量 仪器 本 身 的 测量 条 件 有 密切 
关系 。 

由 于 想 获 得 镀膜 的 许多 力学 性 能 (如 上 面 提 到 的 弹性 模 量 、 届 服 强 度 及 抗 拉 强度 等 ) 
是 相当 困难 的 ， 所 以 可 以 通过 测量 其 硬度 值 来 间接 地 得 到 镀膜 其 他 的 力学 性 能 信息 。 可 见 ， 
镀膜 重度 测量 是 必 不 可 少 的 。 

人 硬度 测量 通常 归纳 为 三 种 主要 类 型 . 静态 压 痕 便 度 、 动 态 压 痕 或 回 弹 压 痕 硬度 及 划 痕 
硬度 。 

1) 静态 压 痕 硬度 测量 中 ， 通 过 球体 、 金 刚 石 锥 体 或 其 他 锥 体 将 力 施加 在 被 测 材料 上 ， 
使 被 测 材料 产生 压 痕 〈 即 发 生 塑性 变形 ) ; 再 根据 总 的 施加 力 〈 载 荷 ) 与 所 产生 的 压 痕 面积 
和 深度 之 间 的 关系 ， 求 出 其 硬度 值 。 这 种 方法 最 广泛 地 应 用 于 除 高 分 子 聚合 材料 外 的 其 他 材 
料 的 硬度 测量 。 

2) 动态 压 痕 或 回 弹 压 痕 硬 度 试 验 中 ， 将 一 个 具有 标准 重量 和 斥 才 的 物体 从 一 定 高 度 
(具有 一 定 的 势能 ) 下 落 在 被 测 物 体 的 表面 并 从 其 表面 弹 起 ， 根 据 其 回 弹 的 高 度 来 确定 被 测 
物体 的 硬度 值 。 这 种 测量 方法 不 如 静态 压 痕 硬度 法 应 用 得 普遍 。 

3) 划 痕 法 则 是 一 种 最 早 的 测量 硬度 的 形式 。 它 是 通过 被 测 物 体 去 划 同 一 种 物体 或 用 同 
一 种 物体 在 被 测 物体 上 划 痕 来 评价 其 硬度 。 此 法 是 半 定 量 测量 方法 ， 也 不 如 静态 压 痕 法 应 用 
普通 。 

由 于 镀膜 很 薄 ， 通 常 是 从 数 十 个 纳米 到 几 百 微米 ， 所 以 其 硬度 测量 受到 了 压 痕 深度 的 限 
制 。 表 8-2 列 出 了 和 常用 的 静态 压 痕 硬度 测量 方法 。 由 该 表 可 知 ， 适 用 于 镀膜 硬度 测量 的 方法 
只 有 维 氏 硬度 、 努 氏 硬 度 。 这 类 测量 方法 均 属 显 微 便 度 或 超 显 微 硬 度 范 围 〈 见 图 8-6) 。 该 
图 将 载体 低 于 5~10N 的 硬度 称 为 显 微 硬度 或 超 显 微 硬度 。 实 际 上 这 个 界限 的 划分 并 不 统一 。 


























































































































































































































日 本 、 美 国 和 前 苏联 等 定 为 10N 以 下 ， 而 欧盟 和 国际 标准 机 构 则 定 为 2N。 
表 8-2 常用 静态 压 痕 硬度 测量 方法 比较 
压痛 
硬度 试验 | 压 头 形状 | 对 角 线 a 载 罕 测量 方法 | 表面 制备 | 应 用 范围 备注 
ee 次 度 
或 直径 
显微镜 |  、 
d2. Smm 钢 铁 用 | 下 测 压 痕 人 0 
布 氏 或 gl0omm| 1~5mm <lmm 30000N 软 金 | 直径 ;换算 径 全 块 状 金属 a 
球体 届 低 于 1000N | 表 上 读 硬 | ee 
_ 表面 至 最 小 
度 值 
120? 金刚 主 载 荷 又 0 从 压 痕 座 度 测 
洛 氏 石 锥 体 ,或 | 0.1-~ 了 aoN、IO00N.| 个 业 | 二 要 扑 全 块 状 硬 | 量 看 ,可 用 于 测 
gl. 59mm 的 | 1.5mm ban 1500N 副 载 答 : 法 取 硬 度 值 ee 汪 材料 量 比 布 氏 试验 薄 
球体 10N 二 € 的 材料 
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( 续 ) 
压痛 
硬度 试验 | 压 头 形状 | 对 角 线 载荷 测量 方法 | 表面 制备 | 应 用 范围 备注 
0。 深度 
或 直径 
显微镜 
_ 用 于 表 对 于 表面 性 能 
对 顶 角 下 测 压 痕 | 光滑 、 清 | 
维 氏 | 为 136° 的 |ioum-lmm| 1~100pm | 10~1200N, | 对 角 线 , 换 | 洁 的 表面 | 全 和 薄 | 变 化 的 ,灵敏 度 
ee 可 低 于 0.25N |,， 下 \、 一、| 至 约 lpm| 低 于 努 氏 硬度 
正 楼 锥 体 算 表 上 读 | (是 镜面 | 
的 薄 试 样 “| 试验 
取 硬 度 值 
显微镜 
了 下 测 压 痕 | ,| 用 于 表 | , 
边 夹 角 为 OE een We i 深交 尝 用 下放 
努 氏 |172.5 和 |10pm~ Imm| 0.3-30pm | 人 于 oo 全 换算 才 | 洁 的 表面 | 于 的 1 un | 性 材料 或 微观 结 
130。 的 长 "|( 旺 镜面 ) | 一 ”| 构 及 组 分 的 研究 
上 读 取 人 硬 的 薄 试 样 
棱锥 体 
度 值 
超 显 微 硬度 显 微 硬度 宏观 硬度 
| Zi 
0.05mN 10~20mN 5 10N 100N 
不 依赖 于 载荷 
(注意 弹性 行为 的 影响 ) 


图 8-6 ”前 态 压 痕 硬 度 试验 中 的 载荷 范围 


回 弹 或 动态 压 痕 硬度 法 因 所 施加 的 载荷 过 大 ,产生 的 压 痕 过 座 而 不 能 采用 ; 划 痕 硬度 法 因 
其 结果 为 半 定 量 的 ， 故 不 用 作 精 确 测量 。 

表 8-3 列 出 了 显 微 便 度 试验 类 型 。 从 理论 上 看 ， 这 两 种 方法 均 适 用 于 镀膜 的 硬度 测量 。 
用 中 压 头 形状 不 同时 ,测量 精度 也 不 同 ， 故 适用 范围 有 差异 。 从 实际 应 用 看 ， 使 用 

普遍 的 是 维 氏 显 微 硬 度 。 













































































表 8-3 显 微 硬度 试验 类 型 
试验 名 称 压 类 和 回 辣 形状 硬度 值 计算 方法 
维 氏 显 微 硬度 HV 正四 楼 锥 体 , 对面 角 为 136 + 省 维 氏 硬度 = 人 
a 直到 A o o / 了 
努 氏 硬度 HK 四 棱锥 体 ,棱角 为 130° .172.5 < 努 氏 重度 = 和 005875 





注 : 表 中 卫 为 试验 载荷 。 





8.2.2 显 微 硬 度 测量 原理 


1. 维 氏 显 微 硬度 

维 氏 显 微 硬 度 的 压 头 是 两 对 面 夹 角 为 136* 的 金刚 石 正 四 棱锥 体 〈 见 图 8-7) 。 当 通过 压 
头 将 力 施 加 在 被 测 物体 的 表面 时 ， 由 于 接触 应 力 使 物体 表面 产生 永久 性 变形 ， 即 形成 与 该 压 
头 形 状 对 应 的 凹 坑 ， 也 就 是 通常 所 说 的 “ 压 痕 ”。 维 氏 硬 度 值 是 用 压 痕 表面 积 上 所 承受 的 平 
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均 力 来 表示 的 ， 即 
维 氏 人 硬度 = 0. 102x< 
式 中 一 一 作用 在 压 头 上 的 力 ， 即 所 施加 的 载荷 (N) ; 
S 一 一 压 头 与 被 测 物体 的 接触 面 ， 即 压 痕 的 表面 积 (mm”) 。 


其 中 ， 由 顶 角 a 与 对 角 线 d 的 关系 可 得 
(2 








a 
2sin — 


2 
S 即 为 所 要 求 的 压 痕 表面 积 ， 再 将 $ 代入 公式 中 
得 到 : 








2Fsin 和 F 

维 氏 硬度 =0. 102x 一 一 =0. 189 三 

上 式 若 已 知 施加 的 载荷 和 测 出 压 痕 的 对 角 线 长 
度 4， 即 可 求 得 其 维 氏 硬度 值 。 实 际 测量 中 ， 已 有 利 
用 上 式 按 所 施加 的 各 种 不 同 载荷 下 所 测 得 不 同 的 压 痕 图 8-7 ” 维 氏 压 头 及 压 痕 示意 图 
对 角 线 长 度 与 维 氏 硬度 值 的 关系 换算 表格 ， 这 样 便 可 
迅速 查 出 对 应 载荷 下 所 测 得 的 某 一 d 值 所 换算 出 的 维 氏 硬度 值 。 

维 氏 硬度 的 符号 表示 : 如 HVos380 即 表 示 所 施加 的 载荷 为 0.5kgf (4. 903N) ， 其 维 氏 硬 
度 值 为 380HV， 应 该 注意 的 是 ， 由 于 不 同 
的 载荷 所 产生 的 压 痕 大 小 不 同 ， 测 量 误差 
也 不 同 。 而 且 对 于 薄膜 而 言 ， 其 硬度 值 对 
载荷 的 变化 更 敏感 。 故 一 定 要 标明 所 用 的 
载荷 。 

2. 努 氏 显 微 硬度 

努 氏 压 头 为 长 菱形 金刚 石 压 涉 ， 如 图 
8-8a 所 示 。 其 长 楼 的 两 面 夹 角 为 172. 5°， 
短 棱 的 两 面 夹 角 为 130"。 这 种 压 头 的 优点 
是 压 痕 的 对 角 线 长 ， 其 对 角 线 与 压 痕 深 度 
之 比 约 为 30 : 1， 即 在 相同 的 载荷 下 ， 得 
到 的 压 痕 深度 浅 ， 但 对 角 线 长 ， 易 于 测量 ， 
适合 于 测量 薄膜 的 硬度 。 

努 氏 显 微 硬度 值 被 定义 为 所 施加 的 载 
荷 与 所 得 到 的 压 痕 投影 面积 之 比 ， 即 单位 
压 痕 投影 面积 上 所 承受 的 载荷 。 

努 氏 硬度 = 0. 102xF/S 
式 中 Ff 一 一 施加 在 压 尖 上 的 载荷 (N) ; 央 8.8 努 开 奈 头 及 奈 疹 未 总 图 
S_ 打头 投影 面积 (mm2) 。 a) 压 入 状态 b) 压 头 顶端 投影 
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图 8-8b 所 示 努 氏 压 头顶 端 投影 面积 示意 图 。 根 据 此 图 可 以 计算 出 努 氏 压 头 所 产生 的 压 
痕 投 景 彤 面积 SABpcp Le) 
在 图 8-8b 的 三 棱锥 OADE 中 ， 


AEOD:. 
。 =cota—h =—cota 
2 
AEOA : 
—cotBb—h=—cotB 
2 
则 ; 
Soo tanB 
所 以 : 
S 4x 一 ta t 
ABCD 一 7 7 7 oo anB 
将 称 出 的 压 痕 投影 面积 S\pgcn 代 人 公式 ， 经 整理 得 到 
努 氏 硬度 = F I 
_ F 
=1.45 用 


式 中 一 一 施加 在 压 头 上 的 载荷 (N) ; 
a 一 一 压 头 长 村 两 面 夹 角 的 一 半 ， 即 172. 5°/2; 
B 一 一 压 头 短 楼 两 面 夹 角 的 一 半 ， 即 130°/2; 
d 一 一 压 痕 对 角 线 长 度 (mm) 。 

如 前 所 述 ， 努 氏 压 头 优 于 维 氏 压 头 的 主要 原因 是 ， 在 一 定 的 压 痕 深度 或 一 定 的 材料 变形 
体积 的 条 件 下 可 以 获得 较 长 的 对 角 线 。 对 于 测量 相同 的 对 角 线 长 度 ， 努 氏 压 痕 的 深度 和 面积 
大 约 只 是 维 氏 压 痕 的 15%。 因 此 ， 当 薄 试 样 或 薄膜 需 测 硬度 时 ， 努 氏 压 头 便 显 出 这 一 优 
越 性 。 

努 氏 压 头 也 适合 于 脆性 材料 ， 如 玻璃 、 金 刚 石 或 碳化 物 等 非 金属 材料 。 这 些 材料 的 失效 
主要 与 其 受 力 的 面积 有 关 。 


8.2.3 显 微 硬度 测量 仪器 


显 微 便 度 计 与 一 般 便 度 计 一 样 都 是 由 以 下 几 个 部 分 组 成 : 加 载 机 构 、 压 痕 测 量 装置 、 机 
体 和 工作 台 。 

1. 加 载 机 构 

加 载 机 构 是 硬度 计 的 主要 机 构 之 一 。 它 一 般 包 括 载荷 形成 机 构 、 加 载 与 印 载 控制 机 构 、 
变 载 及 控制 加 载 速度 和 保 载 时 间 的 机 构 等 。 
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载 谷 形 成 机 构 一 般 是 由 夸 码 、 杠 杆 、 弹 得 、 液 压 等 装置 组 成 ， 如 图 8-9 所 示 。 其 中 最 常 
用 的 是 杠杆 加 载 式 。 它 可 使 整个 硬度 计 的 体积 和 重量 减少 ， 而 且 便 于 实现 自动 控制 ， 在 自动 
加 载 、 倒 载 机构 中 更 显 出 其 优越 性 。 

















C) d) 


图 8-9 加 载 机 构 示意 图 





a) 直接 加 载 式 〈 滚 珠 或 轴承 支承 ) b) 直接 加 载 式 (弹簧 支承 ) c) 杠杆 加 载 d) 弹簧 加 载 


2. 测量 机 构 

由 硬度 计算 公式 看 出 ， 无 论 是 使 用 维 氏 压 头 还 是 努 氏 压 头 ， 所 得 硬度 值 均 与 压 痕 对 角 线 
d 的 平方 成 反比 。 这 表明 对 角 线 的 测量 偏差 直接 影响 硬度 值 。 故 要 求 显 微 硬度 计 的 测量 机 构 
必须 具有 足够 的 测量 精度 。 
显 微 硬 度 计 的 测量 通常 利用 光学 读数 显微镜 ， 近 年 来 在 此 基础 上 也 有 采用 摄像 管 将 压 痕 
影像 投射 在 荧光 屏 上 ， 通 过 螺旋 显微镜 进行 读数 。 由 于 显 微 硬 度 所 对 应 的 对 角 线 长 度 有 时 只 
有 几 微 米 或 十 几 微米 ， 故 要 求 显 微 镜 放 大 倍数 一 般 不 低 于 400 倍 。 

光学 显微镜 对 压 痕 对 角 线 的 瞄准 测量 方式 很 多 ， 有 内 读数 、 外 读数 或 内 外 读数 兼 有 的 。 
内 读数 式 如 图 8-10c 所 示 ， 即 瞄准 线 和 刻度 尺 均 在 视野 内 可 见 ， 在 视野 内 读数 。 外 读数 式 即 
刻度 在 目镜 的 测 微 误 轮 上 ， 视 时 内 只 有 瞄准 线 ， 瞄 准 压 祖 对 角 线 后 在 鼓 轮 上 读 取 读 数 ( 见 
图 8-10b) 。 内 外 读数 兼 有 式 即 瞄 准 线 和 粗 刻 度 在 视野 内 可 见 ， 而 细 刻 度 则 在 目镜 的 鼓 轮 上 ， 
如 图 8-10a、d 和 e 所 示 。 若 以 对 压 痕 对 角 线 的 瞄准 方式 区 分 ， 则 有 单线 瞄准 ( 见 图 8-10c)、 
十 字 线 瞄准 〈 见 图 8-10d)、 点 瞄准 〈 见 图 8-10a) 和 粗 线 瞄准 ( 见 图 8-10b) 等 。 无 论 哪 种 
瞄准 形式 ， 哪 种 读数 形式 ， 其 刻度 线 都 应 均匀 清晰 ; 分 度 值 不 得 大 于 0. 5pm; 读数 精度 不 
得 低 于 +0. 2pm。 

3. 机 体 及 工作 台 

与 一 般 硬 度 计 机 体 一 样 ， 显 微 硬 度 计 机 体 也 是 用 来 安装 显微镜 升降 机 构 、 加 载 机 构 及 电 
气 线路 等 部 分 的 主体 。 如 图 8-11 所 示 ， 可 将 机 体 分 为 固定 式 ( 见 图 8-11a) 和 立柱 式 (又 称 
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e) 


图 8-10” 压 痕 测 量 方式 
a) 点 瞄准 b) 粗 线 瞄准 c) 单线 瞄准 d) 十 字 线 瞄准 e) 读数 








芯 臂 式 ， 见 图 8-11b)。 在 实际 应 用 中 ， 常 见 的 是 立柱 式 。 

工作 台 按 其 运动 形式 分 为 上 下 运动 式 、 平 
动 式 和 固定 式 几 种 。 它 用 来 安放 试 样 ， 是 装 在 
机 体 上 的 工件 之 一 。 较 常用 的 是 上 下 运动 式 工 
作 人 台 。 


8.2.4 显 微 硬 度 测量 试验 条 件 


对 于 镀膜 的 硬度 值 除 用 上 述 的 常规 显 微 便 
度 计 测量 外 ， 还 必须 注意 如 下 两 种 测量 途径 ， 



































即 直 接 法 和 间接 法 ， 如 图 8-12 所 示 。 3) b) 
(1) 直接 法 ” 它 可 以 直接 地 获得 膜 本 身 图 8-11” 显 微 硬度 计 机 体形 式 
真实 的 显 微 硬 度 值 。 它 要 求 膜 厚 大 于 压 痕 所 产 a) 固定 式 b) 立柱 式 











生 的 塑性 变形 区 及 影响 区 的 深度 ， 如 对 于 维 氏 
压 涉 ， 压 痕 深度 接近 或 小 于 t/10 条 件 (1 为 镀膜 厚度 ) 。 这 种 直接 法 测 硬度 可 在 膜 表 面 也 可 
在 抛光 后 的 膜 断面 上 获得 〈 见 图 8-12a) 。 它 会 由 于 膜 的 微观 结构 的 各 向 异性 而 导致 硬度 值 
的 差异 。 

(2) 间接 法 “” 当 镀膜 非常 薄 时 ， 基 片 的 硬度 会 影响 膜 的 人 硬度。 间接 法 则 是 一 种 模拟 近 
似 确定 镀膜 的 硬度 痕 的 尺寸 效应 ， 从 而 间接 地 得 到 硬度 值 ( 见 图 8-12b) 。 

由 于 镀膜 硬度 测量 的 特殊 性 ， 其 试验 条 件 也 比 一 般 硬 度 测 量 试验 条 件 苛刻 。 从 试 样 的 选 
择 与 制备 、 载 谷 选 定 到 加 载 、 印 载 和 保 荷 时 间 以 及 压 痕 测量 均 有 一 些 特殊 要 求 。 
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图 8-12 ”测量 薄膜 硬度 的 直接 法 和 间接 法 示意 图 
a) 直接 法 ( 厚 膜 和 块 状 试 样 ) ”b) 间接 法 (薄膜) 


1. 试 样 的 选择 与 制备 

镀膜 试 样 的 选择 首先 是 膜 厚 的 选择 。 被 测试 样 表面 经 施加 载荷 的 压 头 压 和 后 形成 压痛 ， 
其 压 痕 的 周围 受到 变形 的 影响 范围 包括 弹性 形变 和 塑性 形变 的 区 域 。 虽 然 对 不 同 的 被 测 材 
料 ， 其 压 痕 形变 的 影响 区 域 有 差别 ， 但 一 般 均 如 图 8-13 所 示 接 近 半 球形 。 由 图 8-13 可 知 ， 
对 于 维 氏 硬度 ， 深 度 方向 的 影响 区 域 是 压 痕 对 角 线 的 1. 5 倍 以 上 。 这 就 是 说 ， 为 了 排除 压 痕 
形变 的 影响 镀膜 的 厚度 应 为 压 痕 对 角 线 的 1.5 倍 以 上 ， 即 压 痕 的 对 角 线 长 度 应 小 于 zx1.5 
(1 为 膜 厚 ) 。 根 据 维 氏 硬度 压 痕 深度 与 其 对 角 线 之 比 为 1 : 7 的 关系 来 推算 的 话 ， 则 受 压 痕 
变形 影响 的 深度 为 实际 压 痕 深度 的 10 倍 以 上 。 这 就 要 求 被 测 件 的 腊 厚 应 为 所 产生 不 痕 的 深 
度 10 倍 以 上 。 符 合 这 一 条 件 ， 可 以 直接 得 到 镀膜 本 身 的 显 微 硬度 〈 如 前 所 述 的 直接 法 ) 。 


























































































距 压 痕 中 心 距离 距 压 痕 中 心 距离 
(单位 : 压 痕 直径 ) (单位 : 压 痕 对 角 线 ) 
2.0 10 0 10 2.0 
0 0 
寥 KH ES 
党 熏 10 禁 溉 
入 村 J 10 装 岂 
Ee : 护 写 
20 | 弹 塑性 弹 塑性 十 
界面 分 界面 
We 维 氏 硬度 压 痕 || 2 0 
图 8-13 ”球形 压 头 和 维 氏 硬度 压 头 的 压 陷 变 形 区 域 


试 样 制备 时 被 测试 样 需要 有 足够 的 测试 表面 积 ， 甚 面积 直径 应 不 小 于 5 倍 的 压 痕 对 角 
线 。 试 样 表面 应 进行 研磨 抛光 ， 使 其 光亮 呈 镜 面 。 表 面 粗糙 度 应 达到 在 测量 显微镜 视 场 中 能 
够 清晰 地 看 到 压 痕 为 宜 。 一 般 在 镀膜 之 前 就 对 试 样 表面 进行 抛光 处 理 ， 无 特殊 情况 不 必 在 镀 
膜 后 再 进行 抛光 。 如 果 是 测试 镀膜 的 断面 硬度 ， 可 按 膜 厚 测量 的 金 相 法 中 试 样 制备 的 方法 制 
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备 供 硬度 测量 用 试 样 。 

另外 ， 由 图 8-13 可 知 ， 为 了 不 使 已 产生 的 压 痕 形变 区 对 待 测 压 痕 有 影响 ， 应 注意 已 产 
生 的 压 痕 与 待 测 压 痕 之 间 的 距离 必须 大 于 压 痕 直径 4 倍 ， 压 痕 距 试 样 边缘 的 距离 应 为 压 痕 直 
径 的 2.5 倍 以 上 。 

2. 载荷 的 选 定 

为 了 获得 正确 的 镀膜 显 微 便 度 值 ， 选 择 合适 的 载荷 值 是 非常 重要 的 。 当 所 选 载荷 过 小 
时 ， 会 因 所 产生 的 压 痕 微小 而 在 显微镜 的 视野 里 模糊 不 清 ， 导 致 测量 偏差 ， 当 所 选 载荷 过 大 
时 ， 使 被 测 件 表 面 所 产生 的 压 痕 过 大 ， 以 致 膜 层 压 痕 引起 的 形变 影响 到 基 片 ， 导 致 所 测 的 硬 
度 值 产生 较 大 的 偏差 。 即 使 采用 间接 法 ， 由 图 8-14 的 比较 曲线 可 以 看 到 ， 其 所 测 的 硬度 值 
仍然 较 直 接 法 所 得 结果 偏 低 。 

图 8-14 给 出 了 使 用 维 氏 、 努 氏 、 1 
别 尔 阔 维 契 压 头 测量 显 微 硬 度 时 载荷 大 
小 与 压 痕 深 度 的 关系 。 为 了 获得 正确 的 
镀膜 本 身 硬 度 值 ， 应 按 图 8-14 中 载荷 
与 压 痕 深 度 的 关系 来 选 定 载荷 的 大 小 
(注意 ， 膜 厚 应 为 压 痕 深度 的 10 倍 以 
上 )。 如 测量 显 微 硬度 时 ， 若 测量 硬度 
约 为 800HV， 镀 膜 厚 度 为 1pm 时 ， 必 
须 使 用 小 于 0.3x10-2N 的 小 载荷 ， 当 
测量 硬度 约 为 100HV， 镀 膜 厚 度 为 
lum 时 ， 则 需要 大 于 0.3x10-2N 的 小 ee 
载荷 。 HV 一 维 氏 硬度 | Pe 氏 硬 度 

HT 一 别 尔 阔 维 契 硬度 

测定 镀膜 硬度 时 ， 考 虑 用 与 被 测 镀 
膜 硬 度 近似 的 值 代入 公式 中 ， 可 确定 出 所 选用 载荷 的 范围 。 如 PVD-TIN 膜 厚 度 为 3um， 其 
估计 的 硬度 值 为 2500HV 左右 ， 代 入 公式 计算 后 可 确定 其 选用 载荷 为 5.4gf。 于 是 可 参考 此 
值 进行 测定 〈 注 意 ， 在 实际 应 用 中 ， 所 选 载荷 应 不 高 于 计算 出 的 载荷 值 ) 。 此 式 只 是 粗略 估 
算 ， 应 经 过 实测 调整 ， 最 终 确 定 最 佳 的 载荷 值 。 

3. 加 载 卸 载 循 环 

如 前 所 述 ， 测 量 镀膜 硬度 时 ， 其 施加 的 载荷 往往 相当 小 ， 大 多 数 都 在 几 十 毫 牛 到 9. 8 牛 
( 几 克 力 到 1kgf) 以 下 。 把 这 么 小 的 载荷 静止 地 施加 到 试 样 上 并 不 那么 容易 。 假 设 显 微 硬 度 
计 上 载荷 机 构 可 动 部 分 的 质量 为 到 ， 其 平均 移动 速度 为 v， 压 痕 深 度 为 关 ， 施 加 的 载荷 为 几 
则 由 于 外 来 的 振动 和 冲击 现象 而 引起 的 动 载 集 产生 的 动 载 答 误差 (Af/f) x100%， 如 图 8-15 
所 示 。 该 图 给 出 了 加 载 机 构 可 动 部 分 的 质量 m 为 1g， 施加 载荷 为 0.098mN (10mgf) 时 , 动 
载荷 误差 的 计算 结果 。 为 了 使 动 载荷 误差 小 于 1% ， 在 压 痕 深度 为 0. 1pm 时 ， 压 陷 速 度 必 须 
小 于 10um/s， 这 是 在 薄膜 重度 测试 时 需要 十 分 注意 的 问题 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 目 前 有 
一 些 自动 加 载 印 载 甚 至 自动 测量 压 痕 尺 寸 的 显 微 硬 度 计 出 现 ， 它 可 将 上 述 动 载荷 误差 限制 到 
最 小 。 

加 载 后 要 有 一 段 时 间 保 持 所 加 载荷 ， 称 为 保 载 (和 荷 ) 时间 。 这 上段 时 间 的 长 短 ， 对 压 痕 
产生 的 变形 大 小 是 有 影响 的 ， 对 硬度 值 也 有 影响 。 有 人 曾 以 钢材 在 2. 942N (300gf) 负荷 
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下 ， 用 不 同 的 保 载 时 间 进 行 比较 试验 ， 结 果 在 保 

载 时 间 15s 和 25s 下 所 得 的 硬度 值 分 别 比 在 保 载 时 /=00lum 
间 5s 下 所 得 的 硬度 值 相应 降低 了 0.5% 和 1.0%。 mlg 
我 国 研 究 人 员 也 对 此 做 过 试验 ， 结 果 类 似 。 

保 载 时 间 过 长 ， 容 易 受 到 外 界 条 件 的 干扰 ， 
主要 是 振动 和 冲击 的 影响 ， 同 时 也 易 出 现 里 变现 
象 ， 这 些 都 影响 试验 结果 的 准确 性 。 选 取保 载 时 
间 一 定 要 根据 试 样 材料 〈 膜 层 材料 ) 而 定 。 国 家 
标准 试验 法 中 对 不 同 的 试 样 都 有 具体 规定 ， 一 般 
在 15~30s 的 范围 内 。 为 了 提高 试验 效率 ， 也 可 适 001 | 
当 缩短 ， 但 不 得 少 于 15s， 对 非 铁 金属 材料 不 能 少 压 陷 速度 /(hm/s) 

0 图 8-15“ 压 陷 速度 与 载荷 误差 的 关系 
载荷 在 被 测试 样 上 保持 一 段 时 间 后 要 外 除 ， 

称 为 印 载 。 此 时 ， 注 意 千 万 不 要 冲撞 和 振动 。 应 平稳 、 匀 速 地 卸 除 。 其 原因 与 加 载 一 样 ， 是 

为 了 尽量 减 小 动 载荷 误差 。 当 然 ， 对 于 目前 出 现 的 自动 加 、 印 载 的 显 微 硬度 计 来 说 ， 可 以 避 

免 上 述 问 题 。 

4. 压 痕 的 测量 

关于 显 微 硬 度 试验 中 压 痕 的 测量 方法 已 在 测量 机 构 中 介绍 过 ， 这 里 不 再 复述 。 本 节 就 对 
与 镀膜 显 微 硬 度 有 关 的 显 微 硬度 中 微小 压 痕 测量 的 发 展现 状 作 一 介绍 。 

如 前 所 述 ， 镀 膜 硬度 的 测量 由 于 受到 膜 厚 的 限制 ， 要 求 所 施加 的 载荷 往往 是 微小 的 ， 甚 
至 是 超 微 小 的 。 如 日 本 计量 所 研制 的 超 微小 显 微 硬度 计 ， 其 最 小 载荷 为 9.807x10-5N 
(0.01gf) ， 不 难 理解 ， 由 如 此 微量 的 载荷 所 产生 的 压 痕 也 是 相当 微小 的 。 若 仍 用 光学 显微镜 
测量 显然 是 困难 的 。 目 前 比较 成 熟 的 测量 方法 中 有 : 采用 摄像 仪 摄像 ， 用 荧光 屏 输 出 图 像 ; 
利用 图 像 传感器 或 称 为 集 光 器 进行 显示 ; 还 有 采用 电子 扫描 自动 对 线 ， 并 利用 激光 干涉 仪 来 
进行 位 移 测量 ， 全 部 过 程 由 计算 机 控制 。 

还 有 一 些 新 开发 的 特殊 的 仪器 ， 用 于 测量 薄膜 硬度 而 产生 非常 浅 的 压 痕 深 度 ， 现 已 有 商 
品 出 售 。 它 可 以 在 加 载 、 件 载 过 程 中 连续 地 测量 载荷 的 变化 和 压 头 的 位 移 ， 即 压 痕 深度 。 典 
型 的 仪器 和 测量 曲线 如 图 8-16 所 示 。 它 的 优点 是 不 需要 测量 压 痕 对 角 线 而 直接 地 获得 镀膜 
的 性 能 。 采 用 此 技术 可 大 大 地 减 小 测量 误差 。 已 经 知道 ， 对 于 表面 压 痕 ， 其 测量 的 结果 中 往 
往 包 括 弹 性 变形 和 塑性 变形 的 共同 贡献 ， 但 真实 的 硬度 值 应 来 源 于 精确 的 塑性 变形 的 贡献 ， 
所 以 必须 从 测量 结果 中 排除 弹性 变形 的 影响 ， 该 技术 便 可 解决 这 一 问题 。 由 图 8-16b 中 印 载 
曲线 的 初始 斜率 外 推 到 零点 所 对 应 的 深度 值 便 为 压 痕 的 塑性 变形 深度 ， 由 此 可 以 得 到 精确 的 
硬度 值 。 

还 有 人 在 做 这 样 的 试验 ， 由 于 把 硬度 计 压 陷 出 的 极 小 压 痕 的 试 样 装 到 电子 显微镜 的 试 样 
室 中 进行 测量 是 不 容易 的 ， 因 而 把 硬度 计 本 身 装 人 扫描 电子 显微镜 的 试 样 室 中 ， 以 便 试 验 后 
直接 观察 压 痕 和 测量 压 痕 的 对 角 线 长 度 。 平 行 弹簧 支承 的 轴 下 安装 着 的 压 头 加 载 后 ， 以 极 低 
的 速度 使 压 头 压 在 试 样 表 面 上 。 载 荷 从 1x104~5x10-2N， 共 分 17 个 载荷 等 级 ， 一 般 试 验 
载荷 下 限 为 Sx10N。 
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图 8-16 ” 超 显 微 硬度 计 
a) 超 显 微 硬度 计 示 意图 b) 所 测 载荷 与 位 移 曲 线 
1 一 加 载 曲 线 ”2 一 缉 载 曲线 




















8. 2.5 显 微 硬度 的 误差 分 析 


与 一 般 的 试验 误差 来 源 一 样 ， 在 测量 显 微 硬度 时 ， 也 同样 存在 着 以 下 误差 。 

(1) 硬度 计 的 影响 ”载荷 及 加 载 机 构 ， 硅 码 质量 超 差 ; 加 载 杠杆 比 或 弹簧 弹力 的 变化 ; 
加 载 机 构 运 动 故障 。 压 头 几何 形状 不 对 ， 锥 角 超 差 ; 表面 质量 不 好 ; 横 为 尺寸 过 大 ; 顶端 轴 
线 与 压 头 柄 不 同心 。 测 量 显微镜 的 视野 不 清晰 ， 照 明 不 均匀 ; 放大 倍数 有 误 ; 分 划 板 或 微分 
简 刻 线 不 义 ; 测 微 计 零 位 不 对 ; 测 微 丝 杠 精度 不 高 。 

(2) 试 样 ” 试 样 表 面 状 态 不 好 ， 表 面 粗糙 度 不 符合 要 求 ; 材料 特性 的 影响 ， 结 晶 方 向 、 
弹性 及 塑性 性 能 的 影响 。 

(3) 操作 影响 ”载荷 选择 不 当 ; 制备 方法 不 同 ， 加 工人 硬化 的 影响 ， 加 载 速度 与 保 载 时 
间 调 节 不 当 ， 控 制 不 准 ， 加 载 、 印 载 显 微 镜 调 焦 不 当 ; 测量 时 瞄准 及 读数 超 差 ， 试 样 安装 
不 妥 。 


(4) 试验 环境 的 影响 ”室温 不 当 或 波动 较 大 ; 冲击 振动 的 影响 。 





















































8.3 大 气 腐蚀 试验 


关于 大 气 腐蚀 试验 ， 要 求 应 具有 模拟 性 、 加 速 性 、 重 现 性 。 

大 气 腐蚀 模拟 性 ， 重 要 的 不 是 现象 的 模拟 ， 而 是 本 质 规律 的 模拟 ， 评 价 模拟 性 的 优 劣 程 
度 ， 有 下 列 5 项 要 求 : 

1) 腐蚀 过 程 的 电化 学 特性 和 机 理 一 致 。 

2) 腐蚀 的 二 次 过 程 及 阻 滞 一 致 。 

3) 试 样 表 观 干 湿 循 环 过 程 特点 一 致 。 
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4) 腐蚀 动力 学 规律 一 致 。 
5) 不 同 试 样 间 腐 蚀 顺序 一 致 。 
在 此 基础 上 还 要 求 具有 很 高 的 加 速效 果 和 良好 的 重 现 性 。 


8. 3. 1 大 气 环境 下 的 腐蚀 试验 


大 气 环境 下 的 模拟 试验 是 最 贴近 实际 状态 的 腐蚀 试验 ， 其 中 包括 曝晒 试验 、 百 叶 箱 试 
验 、 储 存 包 装 试验 等 。 大 气 环境 下 的 试验 虽然 有 相对 的 可 信 性 ， 也 是 研究 大 气 腐蚀 的 基础 ， 
但 毕竟 试验 周期 太 长 ,不 少 都 以 “年 ” 计 。 

大 气 环境 下 的 腐蚀 试验 是 通过 区 域 环境 的 合理 布点 ， 采 用 典型 金属 材料 试 件 在 大 气 中 进 
行 挂 片 ， 同 时 测定 环境 介质 中 的 主要 腐蚀 因素 ， 按 一 定 试验 周期 取得 数据 后 ， 运 用 相关 分 
析 、 成 分 分 析 、 模 式 识别 及 图 形 处 理 、 网 点 加 密 、 数 据 平滑 等 技术 绘制 出 区 域 腐蚀 图 。 

(1) 工业 大 气 环境 工业 大 气 环 境 是 指 人 们 在 生产 中 ， 排 放 的 含有 多 种 污染 物 的 大 气 
环境 。 在 这 种 大 气 环境 下 ， 腐 蚀 速 率 明显 加 快 。 和 常见 的 污染 物 包括 : CO,、S0,、HF、H,S、 
NO,、Cl, 、HCl1、 上 颗粒 物 等 。 原 中 国 科学 院 腐蚀 所 ( 现 中 国 科学 院 生 属 研究 所 ) 对 典型 的 工 
业 城 市 一 一 沈阳 进行 了 腐蚀 调查 ， 收 集 了 沈 
阳 市 区 两 年 的 气象 数据 和 大 气 污染 数据 ， 在 
市 区 164km2 的 范围 内 设置 了 大 气 腐 蚀 试验 点 
36 处 ， 以 Q235 钢 为 试 片 ， 进 行 了 两 年 暴露 
试验 。 在 两 年 多 的 现场 挂 片 曝晒 试验 及 环境 
因素 的 跟踪 检测 中 ， 对 所 测 数据 进行 了 回归 
分 析 ， 结 果 表 明 仅 SO0, 与 腐蚀 有 着 明显 的 关 
系 〈 见 图 8-17) ， 而 与 NO, 、 颗 粒 物 等 的 关系 
不 明显 。 因 此 ， 对 腐蚀 来 说 所 谓 的 工业 大 气 0 eat 2 
环境 是 指 S0, 含量 为 主要 特征 的 大 气 环境 。 图 8.17 “腐蚀 速率 与 SO, 的 关系 
在 污染 严重 点 的 试 片 锈 层 分 析 中 ， 发 现 有 明 
显 的 FeS, 和 Fe3S4 颗 粒 存在 ， 也 证 明了 SO, 起 着 显著 作用 。 

上 述 调查 采用 普查 的 方法 ， 有 的 试点 选 在 工厂 集中 、 污 染 严 重 的 地 区 ， 有 的 试点 选 在 污 
染 极 轻 微 的 郊区 ， 从 表 8-4 可 看 出 : 两 个 地 点 SO, 浓 度 相差 较 大 ， 高 浓度 区 1 年 的 腐蚀 速率 
是 低 浓 度 区 的 2. 49 倍 ，2 年 是 1.76 倍 。 可 以 看 出 ，SO, 对 腐蚀 的 影响 随时 间 的 推移 而 逐渐 
减弱 。 
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表 8-4 不 同 污染 地 点 的 大 气 曝晒 试验 比较 

















测试 的 S0, 浓度 腐蚀 速率 /( pm/a) 
试验 地 点 
/[mg/(dm? . d) ] 1 年 数据 2 年 数据 
铁 西 区 工厂 院内 3. 00 32. 94 20.72 
大 东区 城郊 1.00 13. 25 11.75 














(2) 海洋 大 气 环 境 ”海洋 大 气 是 指 由 于 海水 的 蒸发 ， 形 成 的 含有 大 量 盐分 的 大 气 环境 。 
此 种 大 气 中 盐 雾 含量 较 高 ， 对 金属 有 很 强 的 腐蚀 作用 。 这 种 腐蚀 大 多 发 生 在 海上 的 船只 及 沿 
岸 码头 设施 上 。 我 国 许多 海滨 城市 受 海洋 大 气 的 影响 ， 腐 蚀 现 象 非常 严重 。 随 着 海岸 线 向 内 
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陆 的 扩展 ， 大 气 中 盐 雾 含量 逐渐 降低 ， 腐 蚀 也 逐渐 减弱 ， 直 至 过 渡 到 一 般 的 大 气 腐蚀 环境 。 

原 中 国 科学 院 腐蚀 所 的 试验 人 员 在 对 海南 岛 的 腐蚀 调查 中 ， 结 合 实际 户外 挂 片 曝晒 试 
验 ， 在 较 大 范围 内 ， 从 不 同 的 角度 选择 由 海岸 线 向 内 陆 延 伸 ， 在 这 条 延伸 线 上 ， 测 试 了 上 距 海 
岸 线 不 同 距离 的 碳 钢 试 样 的 腐蚀 速率 ， 从 而 对 海洋 大 气 影响 范围 的 界定 有 了 初步 的 了 解 。 腐 
蚀 速率 的 测试 结果 如 图 8-18 所 示 。 若 与 各 站 的 地 理 位 置 相 对 照 可 以 看 出 : 海南 岛 的 东北 部 
地 区 (如 海口 、 文 昌 、 琼 海 、 临 高 的 腐 创 速率 高 ， 而 西南 部 地 区 〈 如 乐 东 、 三 亚 、 保 亭 、 
昌江 ) 的 腐蚀 速率 低 。 其 中 东方 站 的 腐蚀 速率 特别 高 ， 属 于 反常 ， 原因 是 该 站 的 东 墙 外 有 
大 片 盐田 ， 同 时 有 矿 粉 全 的 污染 。 
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图 8-18 ” 碳 钢 在 海南 各 试验 点 的 腐蚀 速率 


1) 气象 因素 的 影响 。 距 海岸 不 同 距离 测试 的 腐蚀 速率 见 表 8-5。 从 表 中 可 看 出 : 海口 、 
文昌 、 临 高 、 琼 海 等 地 距 海 岸 线 都 在 15km 之 内 ， 其 第 1 年 腐蚀 较 高 ， 平 均值 接近 62.5 
kmXa， 而 向 内 陆 延 伸 后 ， 在 定安 、 澄 迈 、 屯 昌 等 地 距 海 岸 线 最 近 处 25km， 最 远 处 达 55km ， 
腐蚀 普遍 降低 到 一 般 大 气 环境 的 腐蚀 速率 ， 第 1 年 平均 值 下 降 到 34um/a 左右 ， 第 2 年 平均 
值 下 降 到 24. 5pm/a 左右 。 腐 蚀 速率 的 明显 变化 发 生 在 距 海岸 线 15~25km 之 间 ， 因 此 ， 影 
啊 范 围 界定 为 20km 左右 较为 合适 。 

表 8-5 ”Q235 钢 试 片 距 海岸 不 同 距离 测试 的 实际 腐蚀 速率 值 
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ee ee 距 海 岩 腐蚀 速率 /( jm/a) 两 地 比值 
序号 试验 路 线 ee 
线 距 离 /km 1 年 2 年 1 年 2 年 
1 海口 一 定安 4—40 65. 22 一 32. 74 46. 48 一 23. 18 1.99/1 2. 00/1 
2 文昌 一 定安 10—40 57. 83—32. 74 48. 11—23. 18 1.77/1 2.02/1 
3 临 高 一 港 迈 10 一 25 61. 95 一 34. 52 47. 20 一 26. 36 1.79/1 1.79/1 
4 琼 海 一 屯 昌 15—55 65. 05—35. 88 50. 90—25. 05 1.81/1 2.03/1 











根据 海南 地 区 的 气候 特点 ， 选 择 温度 (x ) 、 相 对 湿度 (x,)、 相 对 湿度 大 于 80% 的 天 数 
(x3)、 日 照 时 间 (ws)、 降 雨量 (xs) 和 结 露 时 间 (x6) 六 项 主要 的 气象 参数 进行 记录 ， 并 
统计 了 年 平均 值 及 年 累积 总 量 (统计 结果 上 略 ) 。 
将 在 各 试验 站 测 得 的 腐蚀 速率 y (2 年 结果 ) 与 各 项 环境 因素 值 x; 进 行 对 照 比较 ， 并 寻求 两 
者 之 间 的 关系 ， 采 用 逐步 回归 法 ， 删 去 了 作用 不 显著 的 变量 x; 、x4 、x6， 得 到 回归 方程 : 
y=—100. 5789+1. 7505x, +3. 3797x3—8. 9248x。 
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这 说 明 Q235 钢 腐 蚀 速率 与 相对 湿度 、 相 对 湿度 大 于 80% 的 天 数 及 降雨 量 有 较为 紧密 的 
关系 。 

2) CL 浓度 的 影响 。 就 环境 污染 而 言 ， 海 南 省 基本 上 属于 无 污染 区 ， 大 气 中 的 S0 和 
NO, 的 浓度 值 都 远 远 小 于 一 级 污染 标准 (SO, 年 日 平均 值 0.02mg/m”，NO, 年 日 平均 值 
0. 05mg/m3 ) 。 因 此 ， 只 有 C1 浓度 对 钢 的 腐蚀 有 影响 。 

表 8-6 列 出 了 各 试验 站 测试 (累积 法 ) 结果 ,可 看 出 : 沿海 各 站 都 测 出 有 一 定 的 
Cl ， 而 内 陆 站 (如 通 什 、 乐 东 等 ) Cl 含量 微乎其微 ,各 试验 站 测 得 的 腐蚀 速率 ， 也 由 








沿海 向 内 陆 延 伸 时 逐渐 下 降 。 由 于 全 省 各 部 分 的 地 理 特点 和 气候 特点 不 同 ， 其 下 降 的 幅 
度 差 别 很 大 。 东 北部 的 地 势 平 坦 ， 东 北 季风 较 强 ， 因 而 东北 部 沿海 地 区 腐蚀 速率 高 ， 与 
内 陆 的 差别 大 ; 西南 部 多 山 ， 西 南 季风 较 弱 ， 沿 海地 区 腐蚀 速率 相对 低 些 ， 而 且 与 内 陆 
的 差别 相对 小 得 多 。 
































表 8-6 不 同 试验 站 的 CI 沉降 率 [单位 :mg/ (dm? : d) ] 
地 点 琼 海 万 宁 三 亚 东方 洋 浦 通 什 乐 东 定安 
CL 0.0146 0.0363 0. 0074 0. 00251 0. 0188 0. 0028 0. 0037 0. 0025 


(3) 我 国 材料 自然 环境 腐蚀 试验 工作 ”材料 自然 环境 腐蚀 是 国家 建设 中 一 项 必须 长 期 
坚持 的 重要 基础 工作 ， 积 累 材 料 获 取 我 国 典型 自然 环境 (大 气 、 海 水 、 土 壤 ) 腐蚀 数据 的 
主要 任务 。 材 料 自然 环境 腐蚀 数据 是 国家 基本 建设 特别 是 重大 工程 建设 中 合理 选用 材料 的 科 
学 依据 ， 也 是 国家 有 关 标 准 、 规 范 制定 的 依据 。 它 对 国家 新 材料 的 研究 开发 ， 提 高 材料 与 产 
品质 量 ， 以 及 节省 材料 、 节 约 能 源 、 保 护 资 源 环境 等 方面 都 有 重要 的 作用 。 

为 了 对 我 国 各 大 地 区 的 大 气 腐蚀 性 概况 有 所 了 解 ， 对 全 国 大 气 腐蚀 试验 网 站 及 从 事 腐蚀 
研究 的 有 关 单 位 近年 来 所 测 得 的 腐蚀 速率 进行 了 分 析 比 较 。 以 常用 的 Q235 钢 为 例 ， 如 图 
8-19 和 表 8-7 所 示 。 

从 图 8-19 可 以 看 出 各 地 腐蚀 性 由 小 到 大 的 顺序 如 下 : 




















1 年 : 包头 一 琼 海 一 北京 一 万 宁 一 沈阳 一 武汉 一 鞍山 一 广州 一 青岛 一 成 都 一 江津 。 
2 年 : 包头 一 琼 海 一 北京 一 沈阳 一 武汉 一 鞍山 一 万 宁 一 广州 一 青岛 一 成 都 一 江津 。 
4 年 : 包头 一 北京 一 沈阳 一 琼 海 一 逻 山 一 武汉 一 广州 一 成 都 一 青岛 一 江津 一 万 宁 。 
8 年 : 包 藉 一 沈阳 一 鞍山 一 北京 一 武汉 一 广州 一 江津 一 成 都 一 青岛 一 琼 海 一 万 宁 。 
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表 8-7 ”我国 各 地 区 大 气 腐蚀 速率 测试 结果 



















































































































































































地 理 位 置 腐蚀 速率 /( pm/a) 
试验 地 点 不 境 类 型 

北纬 东经 1 年 2 年 4 年 8 年 
沈阳 41°46’ 123°26’ 温带 亚 湿 润 区 城市 大 气 45. 30 24. 50 15. 80 8.25 
鞍山 41?08 123°59’ 中 温带 亚 湿润 区 工业 大 气 51. 25 30. 06 19. 50 9. 69 
包头 40°40’ 109°55' | 温带 干燥 区 域 市 大 气 14. 84 11. 52 6.76 5. 80 
北京 39°59’ 116°16’ 南 温 带 亚 湿 润 区 城市 大 气 31.70 18. 90 12.40 9. 90 
青 贞 36?06 120°257 南 温带 湿润 区 海洋 大 气 62. 80 40. 50 29. 50 24. 90 
成 都 30°48" 104°05’ 中 亚热带 湿润 区 城市 大 气 68. 30 48. 84 27.59 22. 91 
武汉 30°38’ 114°04′ | 北 亚热带 湿润 区 城市 大 气 47. 00 26. 40 21. 10 10. 30 
江津 29°19’ 106°17' | 中 亚热带 湿润 区 工业 大 气 69. 00 52. 80 32. 40 21.70 
广州 23°08’ 113?"19' | 南亚 热带 湿润 区 城市 大 气 56. 50 36. 60 25. 50 16. 50 
琼 海 19°02’ 110°05’ 北 热带 湿润 区 城市 大 气 28.70 17. 50 17. 60 27. 30 
万 宁 18°58’ 110°05′” | 北 热带 湿润 区 海洋 大 气 42. 00 31. 30 48. 30 91. 40 





























从 图 8-19 和 表 8-7 的 统计 资料 可 以 得 出 以 下 结论 : 

1) 11 个 城市 腐蚀 速率 的 排序 中 ， 包 头 一 直 处 在 腐蚀 速率 最 低 的 位 置 ， 由 于 其 大 气 平均 
相对 湿度 为 52% 左 右 ， 可 以 代表 气候 干燥 区 的 大 气 腐 蚀 状况 。 

2) 试验 初期 ， 腐 蚀 速率 排序 没有 明显 规律 ， 海 南 岛 的 琼 海 腐蚀 速率 低 于 北京 ， 万 宁 低 
于 武汉 和 广州 ， 但 到 8 年 期 腐蚀 速率 的 排序 发 生 了 明显 的 变化 ， 即 由 北向 南 ， 以 沈阳 、 鞍 
山 、 北 京 、 武 汉 、 广 州 、 琼 海 的 顺序 按 各 试点 所 处 的 地 理 位 置 的 纬度 高 低 排 列 ， 腐 蚀 速 率 也 
呈现 出 由 低 向 高 的 规律 排列 。 

3) 典型 环境 对 大 气 腐 蚀 有 较 明 显 的 影响 。 其 中 ， 工 业 大 气 在 试验 初期 影响 较 大 ， 随 着 
时 间 的 延长 ， 影 响 力 逐 渐 减 弱 ; 海洋 大 气 随 着 时 间 的 延长 ， 影 响 力 却 急剧 增加 。 这 从 下 述 排 
列 变化 规律 上 可 得 到 证 实 : 鞍山 〈 中 温带 亚 湿润 区 工业 大 气 ) 在 试验 初期 排序 较 靠 后 ， 到 
试验 后 期 ， 鞍 山 逐 渐 前 移 ， 并 排 到 了 北京 (中 温带 亚 湿润 区 城市 大 气 ) 之 前 。 青 岛 〈 南 温 
带 湿 润 区 海洋 大 气 ) 在 试验 初期 排 在 成 都 (中 亚热带 湿润 区 城市 大 气 ) 之 前 ,试验 后 期 排 
在 成 都 之 后 。 万 宁 (热带 湿润 区 海洋 大 气 ) 在 试验 初期 排 在 武汉 ( 北 亚热带 湿润 区 城市 大 
气 ) 之 前 ， 试 验 后 期 排 在 最 后 ， 成 为 腐蚀 最 严重 的 地 区 。 

由 于 我 国 各 区 域 大 气 环境 不 同 ， 大 气 腐蚀 特点 有 以 下 四 个 方面 ; 

1) 我 国 西部 广大 地 区 ( 占 国土 面积 的 1/2 左右 ) 是 较 干 旱 的 区 域 ， 大 气相 对 湿度 常年 
低 于 60% ， 腐 蚀 非常 轻微 ， 年 平均 腐蚀 速率 低 于 8. 0pm/a， 为 微 腐蚀 区 。 

2) 我 国 东部 地 区 有 较 明 显 的 大 气 腐蚀 现象 ， 其 腐蚀 速率 高 低 分 布 随地 区 的 纬度 不 同 而 
不 同 ， 其 大 概 的 趋势 是 由 北向 南 随 着 纬度 的 降低 腐蚀 速率 逐渐 增高 。 

3) 我 国 东部 地 区 以 长 江 为 界 大 致 分 为 南 、 北 两 部 分 。 北 部 虽 有 腐蚀 现象 ， 但 多 属于 轻 
微 级 别 ， 即 轻 腐蚀 区 ; 南部 广大 地 区 多 属于 中 等 腐蚀 级 别 ， 即 中 腐蚀 区 ; 仪 最 南端 的 少 部 分 
地 区 腐蚀 稍 重 ， 为 较 重 腐蚀 区 。 

4) 典型 气候 环境 中 ， 海 洋 大 气 对 腐蚀 的 影响 最 大 ， 因 此 沿海 城市 的 腐蚀 明显 超过 内 地 
城市 ， 但 这 种 影响 在 距 海 岸 线 20km 以 外 逐渐 减弱 ; 工业 大 气 对 腐蚀 的 影响 次 之 ， 随 着 时 间 
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的 延长 ， 这 种 影响 也 逐渐 减弱 。 
8.3.2 室内 加 速 腐蚀 试验 


近年 来 ， 人 工 模拟 加 速 腐 蚀 试验 装置 已 由 过 去 的 单一 型 向 复合 型 、 综 合 型 方向 发 展 。 为 
了 满足 整 机 、 整 车 、 整 弹 试验 的 需要 ， 各 国都 致力 于 大 型 模拟 试验 装置 的 建造 ， 各 种 仓 式 环 
境 试验 装置 应 运 而 生 。 例 如 ， 美 国 空 军 麦 金利 气候 试验 室 建造 的 一 座 试验 设施 ， 其 内 部 尺寸 
为 宽 75m， 深 61m， 中 心 高 21m， 可 进行 温度 、 湿 度 、 太 阳 辐 射 、 降 雨 、 风 、 雪 、 冰 雨 等 项 
环境 试验 ， 并 可 按 一 定 选择 程序 进行 复合 试验 。 我 国 自 20 世纪 60 年 代 以 来 ,为 了 满足 兵 
器 、 飞 机 、 人 造 卫 星 和 汽车 等 研制 和 生产 的 需要 ， 自 力 更 生 建造 了 相当 数量 的 各 类 不 同 规模 
的 环境 模拟 试验 装置 。 近 年 来 ， 更 建成 了 一 些 达 到 国际 先进 水 平 ， 具 有 自己 特色 的 各 种 模拟 
装置 ， 如 KM 系列 整 机 和 工件 空间 环境 模拟 装置 、“ 小 太阳 ”空间 环境 模拟 装置 、 高 空 环 境 
模拟 装置 、 兵 器 大 型 环境 模拟 装置 、 工 兵 装备 环境 室 、 汽 车 环境 试验 室 、 内 燃 机 环境 试验 室 
和 机 车 低温 试验 室 等 外 层 空 间 、 空 中 和 地 面 环 境 模拟 装置 。 有 的 稍 经 改造 ， 就 可 以 用 于 大 气 
腐蚀 试验 和 研究 。 如 多 因素 综合 气候 环境 模拟 试验 装置 中 ,已 可 完成 温度 、 湿 度 、 太 阳 辐 
射 、 风 、 雨 、 雪 、 冰 等 多 项 气候 环境 模拟 。 若 在 此 基础 上 增加 大 气 腐蚀 成 分 因素 ， 就 完全 可 
用 于 大 气 腐蚀 试验 和 研究 ， 其 至 可 实现 综合 全 天 候 大 气 腐蚀 模拟 。 如 果 加 强 这 一 领域 的 研 
究 ， 可 能 会 成 为 大 气 腐蚀 模拟 加 速 试验 装置 的 又 一 发 展 途 径 。 

环境 模拟 试验 包括 以 下 几 种 类 型 ; 

(1) 单一 环境 模拟 ， 早 期 的 大 气 腐蚀 模拟 试验 装置 多 数 是 单一 环境 模拟 ， 如 目前 在 国 
内 仍 大 量 使 用 的 盐 雾 箱 、 湿 热 箱 、 工 业 气 体 腐蚀 试验 机 等 。 单 一 环境 模拟 试验 具有 一 些 特 
点 ， 如 : 易于 找 出 单一 环境 因素 对 材料 (或 产品 ) 的 影响 规律 ; 参数 控制 较 容 易 ， 只 对 选 
定 的 参数 进行 调整 ; 模拟 装置 较 简单 ， 设 备 投资 及 试验 费用 相对 较 少 。 这 些 特 点 决定 了 单一 
环境 模拟 试验 是 室内 加 速 试验 中 常用 而 又 重要 的 试验 方法 。 在 国际 和 国内 都 建立 了 大 量 的 试 
验方 法 ， 制 定 了 相关 标准 ， 其 试验 装置 仍 是 研究 的 重点 。 就 大 气 腐蚀 而 言 ， 目 前 已 有 模拟 高 
温 、 低 温 、 湿 热 、 雨 雪 、 工 业 气 体 、 盐 雾 、 太 阳 辐 射 、 霉 菌 等 环境 的 室内 加 速 腐蚀 试验 装 
置 。 装 置 逐 步 向 高 精度 、 轻 量化 、 大 型 化 和 自动 化 发 展 。 

由 于 大 气 环境 复杂 多 变 ， 用 各 种 单一 模拟 装置 来 模拟 世界 上 各 个 不 同 地 区 的 大 气 环境 ， 
就 会 显得 过 于 简单 ， 其 结果 很 难 与 大 气 暴露 试验 的 结果 相符 ， 但 自 MIL-STD-810D 引入 剪裁 
方法 以 来 ， 使 环境 试验 技术 产生 了 质 的 飞跃 。 剪 裁 方法 已 广泛 应 用 于 各 类 试验 标准 和 规范 
中 ， 尤 其 在 武器 装备 的 研制 中 用 得 更 为 广泛 ， 有 效 地 提高 了 材料 (或 产品 ) 的 环境 适应 性 
和 可 靠 性 。 剪 裁 方法 强调 任何 环境 试验 (包括 大 气 腐蚀 试验 ) 应 根据 试验 目的 、 材 料 (或 
产品 ) 寿命 期 所 经 历 的 实际 环境 和 环境 条 件 ， 对 原来 通用 试验 方法 标准 中 规定 的 试验 项 目 、 
试验 条 件 、 试 验 程 序 等 方面 进行 适度 剪裁 ， 使 这 些 方 法 标准 具有 较 大 灵活 性 ， 使 试验 结果 可 
信和 度 大 大 提高 。 显 然 ， 在 大 气 腐蚀 试验 方法 和 装置 的 研究 中 ， 引 入 剪裁 方法 ， 是 今后 发 展 的 
方向 ， 应 尽早 引起 关注 。 国 内 在 这 方面 的 研究 已 开始 起 步 ， 兽 有 人 在 金属 材料 大 气 腐蚀 与 人 
工 模拟 加 速 腐蚀 试验 相关 性 评价 方法 研究 中 ， 以 通用 大 气 腐蚀 标准 为 基础 ， 根 据 相 关 的 自然 
环境 和 环境 条 件 ， 经 适度 剪裁 ， 建 立 了 模拟 海洋 性 大 气 腐蚀 的 加 速 试验 方法 和 模拟 酸雨 地 区 
的 加 速 试验 方法 ， 求 出 了 相应 的 加 速 倍率 公式 。 

(2) 复合 环境 模拟 ”在 实际 的 大 气 条 件 下 暴露 的 材料 (或 产品 ) 要 经 受 温度 、 湿 度 的 
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变化 以 及 风 吹 、 日 师 、 雨 淋 等 多 种 气象 因素 交替 变化 的 影响 ， 又 受 大 气 中 腐蚀 性 成 分 及 降尘 
物 的 作用 ， 这 些 复杂 因素 的 模拟 是 单一 环境 模拟 试验 装置 难以 实现 的 。20 世纪 80 年 代 以 
来 ， 国 外 开始 研究 多 因素 复合 模拟 技术 。 复 合 模拟 技术 是 将 材料 (或 产品 ) 实际 所 经 受 的 
各 种 环境 因素 ,无论 是 单独 作用 在 材料 (或 产品 ) 上 的 ， 还 是 同时 作用 在 产品 上 的 ， 均 化 
解 成 单一 环境 因素 ， 然 后 以 一 定 顺序 (根据 试验 目的 的 不 同 ) 依次 轮流 作用 到 产品 上 。 起 
初 ， 复合 模 拟 是 将 多 台 单 一 环境 模拟 试验 装置 组 合 起 来 ， 试 样 按 一 定 程序 在 各 机 之 间 传 递 进 
行 。 由 于 试 样 的 传递 ， 给 模拟 试验 造成 了 很 多 困难 ， 而 且 重 现 性 也 很 难保 证 ， 这 是 因为 不 同 
单一 环境 试验 装置 有 它们 各 自 的 特点 和 具体 情况 ， 传 递 中 试 件 放置 的 位 置 也 很 难 统一 规定 。 
于 是 世界 各 国都 开始 对 复合 模拟 试验 装置 进行 研究 ， 经 国内 外 腐蚀 工作 者 的 努力 ， 已 开发 出 
多 种 复合 试验 装置 。 该 类 装置 一 般 都 是 在 单一 环境 模拟 试验 装置 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 就 模 
拟 大 气 腐蚀 而 言 ， 国 内 外 的 试验 装置 有 以 下 几 类 。 

1) 以 间 温 为 主体 的 周期 间 浸 复合 腐蚀 试验 机 。 可 进行 间 温 、 潮 热 、 干 燥 等 试验 ,或 气 
温 、 相 对 湿度 、 干 湿 频 率 、 湿 润 剂 成 分 、S0，,、 风 速 等 6 个 可 控 环 境 因子 的 间 温 式 多 因子 复 
合 试 验 。 

2) 以 光 老 化 为 主体 的 复合 循环 试验 机 。 可 进行 光照 、 酸 雨 、 干 燥 、 结 露 、 低 温 ， 或 光 
照 、 低 温 、 盐 筋 (或 S0,)、0; 等 复合 的 气候 老化 试验 。 

3) 以 盐 雾 试验 为 主体 的 复合 循环 试验 机 。 可 进行 盐 雾 (NSS、ASS、CASS) 、 腐 蚀 襄 、 
湿热 、 工 业 气 体 ， 或 盐水 喷雾 、 盐 水 浸渍 、 干 燥 、 低 温 等 腐蚀 试验 。 

4) 以 工业 气体 腐蚀 为 主体 的 复合 循环 试验 机 。 可 进行 工业 气体 、0; 、 盐 雾 等 试验 。 多 
因子 复合 腐蚀 试验 机 是 今后 发 展 的 方向 ， 我 国 也 正在 进行 这 方面 的 研究 。 现 已 研制 出 一 台 多 
因素 复合 腐蚀 试验 机 ， 该 机 的 试验 条 件 以 周期 降雨 一 潮湿 一 干燥 为 核心 ， 可 提供 影响 金属 材 
料 大 气 腐蚀 的 降雨 、 凝 露 、 湿 度 、 气 温 、 光 照 、 风 速 和 SO, 等 8 项 可 控 环境 因子 ， 并 可 按 设 
定 程序 周期 循环 进行 试验 。 该 机 是 一 种 多 功能 、 多 用 途 模拟 大 气 腐蚀 的 复合 加 速 腐 刨 ( 老 
化 ) 的 人 工 气候 环境 试验 机 。 目 前 正 对 试验 方法 进行 研究 ， 以 期 在 加 速 腐蚀 试验 方面 有 所 
突破 ， 进 而 研究 模拟 加 速 腐蚀 试验 与 实际 大 气 腐蚀 试验 的 相关 性 ， 预 测 材料 的 大 气 腐蚀 
寿命 。 

(3) 综合 环境 模拟 ”众所周知 ， 材 料 (或 产品 ) 在 实际 使 用 中 ,会 遇 到 各 种 环境 因素 
的 同时 作用 ， 各 种 环境 因素 随时 随地 都 在 发 生变 化 ， 各 种 不 同 的 环境 因素 之 间 存 在 着 相互 影 
响 。 在 许多 情况 下 ， 几 种 环境 因素 共同 作用 的 综合 环境 比 其 中 任何 一 种 单一 环境 因素 对 产品 
的 影响 都 为 严重 。 几 种 环境 因素 共同 作用 的 试验 结论 不 等 于 其 中 各 单一 环境 试验 结论 的 简单 
县 加 。 因 此 ， 近 年 来 在 复合 模拟 的 基础 上 向 综合 模拟 发 展 。 显 然 ， 综 合 环境 模拟 多 个 环境 因 
素 同 时 作用 于 材料 (或 产品 ) 上 的 模拟 试验 得 出 的 结果 更 符合 实际 。 

综合 环境 模拟 目前 主要 用 于 军事 装备 的 环境 试验 和 可 靠 性 试验 ， 在 大 气 腐蚀 试验 中 尚 属 
少见 。 目 前 常见 的 综合 环境 模拟 试验 装置 有 以 下 三 种 : 综合 气候 环境 模拟 装置 、 综 合 气 候 和 
力学 环境 模拟 试验 装置 、 综 合 环境 可 靠 性 试验 装置 。 

(4) 多 因子 循环 复合 腐蚀 试验 ”近年 来 ， 为 了 模拟 更 多 的 大 气 腐蚀 影响 因素 ， 人 们 还 
进行 了 多 因子 循环 复合 腐蚀 试验 研究 ， 如 日 本 通 产 省 制品 研究 所 用 由 CASS 试验 机 改装 的 复 
合 试验 机 进行 了 大 气 腐蚀 加 速 试验 方法 的 研究 。 试 验 开始 加 热 到 干燥 温度 ， 稳 定 30min 后 ， 
通 12min S0，(92mL/min) ， 再 经 30min， 湿 润 开 始 ， 以 CASS 溶液 喷雾 18min， 使 湿润 和 干 
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燥 时 间 各 保持 120min。 即 该 方法 是 采用 干燥 、SO,、 喷 雾 、 湿 热 的 环境 试验 。 研 究 铜 合金 在 
工业 气候 环境 中 的 大 气 腐蚀 时 ， 采 用 降雨 [w(NaHS0O; )= 0.05%，pH=4.75] 、 湿 热 、 干 燥 
的 循环 试验 方法 ， 干 湿 交 蔡 频 率 为 每 小 时 4 次。 在 每 1 周期 内 ， 先 下 4min 含 亚 硫酸 氧 钠 的 
雨 ， 随 后 用 一 组 蛇 形 管 通 11min 50%C 的 热 空 气 ,使 试 片 干 燥 。 研 究 表明 ， 此 方法 与 实际 大 气 
环境 中 暴露 情况 十 分 吻合 。 此 外 ， 第 五 届 欧 洲 腐 蚀 会 议 曾 经 发 表 了 气温 、 相 对 湿度 、 干 湿 频 
率 、 湿 润 剂 成 分 、SO, 、 风 速 6 个 可 挖 环境 因子 ， 并 可 按 设 定 程 序 周期 循环 进行 间 浸 式 复 合 
试验 。 


8. 3.3 重量 分 析 法 


重量 分 析 法 是 用 以 评估 金属 大 气 腐蚀 最 为 直观 、 可 靠 的 方法 ， 能 够 真实 地 反映 金属 的 大 
气 腐蚀 动力 学 。 一 般 说 来 ， 重 量 分 析 法 有 两 种 : 腐蚀 失重 法 和 腐蚀 增 重 法 。 根 据 腐 蚀 情况 的 
不 同 ， 可 选取 不 同 的 分 析 方 法 。 

1. 腐蚀 失重 法 

腐蚀 质量 损失 指 单位 面积 的 腐蚀 失重 (简称 腐蚀 失重 ) 。 对 于 均匀 腐蚀 类 型 的 金属 材 
料 ， 可 以 用 失重 法 来 评价 其 腐蚀 动力 学 行为 。 首 先 轻 刷 样品 ， 去 除 附着 的 不 牢固 的 块 状 腐蚀 
产物 ， 然 后 将 样品 浸 在 三 次 落 馏 水 中 去 除 可 溶性 的 盐 。 一 般 采 用 化 学 方法 去 除 金属 表面 的 腐 
蚀 产 物 ， 为 弥补 清除 腐蚀 产物 过 程 中 因 基 体 金 属 被 腐蚀 溶解 掉 而 造成 的 误差 ， 可 以 用 空白 样 
品 来 校正 。 该 方法 一 般 应 采取 多 个 平行 样品 计算 腐蚀 速率 。 用 游标 卡尺 测量 样品 的 长 、 宽 、 
高 ， 并 记录 每 个 样品 的 总 表面 积 。 对 于 钢 来 说 ， 腐 蚀 产 物 容易 脱落 ， 钢 的 腐蚀 失重 一 般 遵循 
宕 函数 规律 。 

研究 钢 的 腐蚀 失重 时 ， 将 样品 在 加 有 有 机 缓 蚀 剂 的 盐酸 中 清除 腐蚀 产物 ， 即 在 室温 下 将 
样品 浸入 除 锈 液 中 〈 除 锈 液 为 500mL 盐酸 +500mL 蒸馏水 +20g 六 次 甲 基 四 胺 )。 清 洗 干 净 ， 
干燥 后 再 次 测 重 。 每 周期 准备 3 个 未 腐蚀 的 空白 样品 进行 失重 校正 。 最 后 依据 公式 计算 腐蚀 
失重 。 

腐蚀 失重 测量 起 来 比较 简单 ， 计 算 也 比较 方便 ， 但 是 腐蚀 失重 方法 有 其 局 限 性 : 它 























率 进行 比较 。 

2. 腐蚀 增 重 法 

当 金 属 表面 的 腐蚀 产物 具有 较 好 的 稳定 性 ， 并 且 不 易 从 基体 表面 脱落 时 ， 也 可 以 采用 增 
重 法 。 该 方法 也 应 采取 多 个 平行 样品 做 分 析 ， 可 以 不 使 用 空白 样品 。 用 游标 卡尺 测量 样品 的 
长 、 宽 、 高 并 记录 每 个 样品 的 总 表面 积 。 

腐蚀 增 重 测量 起 来 特别 简单 ， 计 算 也 比较 方便 ， 但 是 对 于 大 多 数 金属 来 说， 腐蚀 产物 容 
易 脱 落 ， 并 不 适合 采用 腐蚀 增 重 法 来 评价 金属 的 腐蚀 速率 。 另 外 ， 这 种 方法 也 不 能 表征 非 均 
匀 腐 蚀 的 现象 ， 也 不 能 对 不 同 种 类 的 金属 腐蚀 速率 进行 比较 。 


8. 3.4 ” 形 貌 分 析 法 


1. 扫描 电子 显微镜 
扫描 电子 显微镜 (SEM) 是 金属 表面 形 貌 分 析 的 最 常用 的 仪器 ， 可 给 出 金属 在 不 同时 
期 的 表面 形 貌 ， 观 察 金属 表面 的 局 部 腐蚀 行 为 。 扫 描 电 子 显微镜 不 仅 可 以 对 各 种 固体 样品 的 
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表面 进行 高 分 辩 率 形 貌 观察 ， 而 且 可 以 观察 切 开 的 断面 ， 可 以 很 方便 地 研究 氧化 物 表 面 、 蜗 
体 的 生长 或 腐蚀 的 缺陷 。 

扫描 电子 显微镜 的 工作 原理 是 利用 二 次 电子 成 像 法 : 从 电子 枪 灯丝 发 出 的 电子 束 ， 
受到 阳极 高 压 的 加 速 作 用 后 射 向 镜 简 ， 经 过 聚 光 镜 和 物镜 的 汇聚 作用 ， 缩 小 成 狭 罕 电 
子 束 射 到 样品 上 ， 电 子 束 与 样品 相互 作用 将 产生 包括 二 次 电子 在 内 的 多 种 信号 。 通 过 
控制 显像管 的 电子 束 的 扫描 ， 形 成 样品 的 图 像 。 扫 描 电 镜像 的 分 辩 率 取决 于 电子 束 斑 
的 直径 、 电 子 枪 亮 度 、 样 品 的 性 质 、 相 互 作用 的 方式 以 及 扫描 速度 等 因素 。 扫 描 电 子 
显微镜 具有 很 多 优异 的 性 能 : 相对 于 光学 显微镜 而 言 ， 它 具有 和 较 大 的 景深 即使 对 于 
粗糙 的 样品 表面 ， 也 可 得 到 清晰 的 图 像 ;， 能 在 较 大 的 放大 倍数 范围 工作 ， 从 几 十 倍 到 
几 十 万 倍 ; 可 对 微 区 进行 无 损 检 测 等 。 

但 是 扫描 电镜 也 有 一 些 局 限 性 : 必须 在 高 真空 环境 下 进行 样品 检测 ; 只 能 研究 样品 表面 
的 形 貌 ， 不 能 获得 样品 内 部 结构 的 信息 等 。 

2. 聚焦 离子 束 系统 

双 束 聚焦 离子 束 系统 是 材料 纳 微米 级 尺度 结构 加 工 、 修 改 、 分 析 和 成 形 的 重要 工具 。 利 
用 该 仪器 的 离子 束 微 加 工 功能 ， 可 以 实现 微 尺度 样品 的 制备 和 成 形 。 结 合 电子 束 显 微 表征 方 
法 ， 进 而 在 纳 微米 尺度 获得 材料 三 维 缺 陷 结构 及 分 布 信息 、 成 分 信息 和 三 维 微观 形态 信息 。 
结合 相应 微 控 和 成 分 、 晶 体 取向 分 析 装 置 ， 在 微 加 工 样品 上 施加 相应 的 耦合 环境 场 〈 力 、 
电 / 磁 、 温 度 ) ， 原 位 观察 材料 在 实际 环境 中 的 显 微 或 微观 晶体 结构 演化 。 目 前 该 设备 已 在 
传统 材料 、 先 进 新 材料 、 生 物 / 医 用 材料 、 半 导体 材料 、 纳 米 科技 、 磁 性 材料 、 陶 次 材料 、 
催化 材料 和 高 分 子 复合 材料 等 方面 获得 广泛 的 应 用 ， 并 在 新 材料 、 环 境 、 能 源 和 化 学 等 领域 
显现 出 了 极 大 的 潜力 。 

双 束 聚焦 离子 束 系 统 在 金属 的 腐蚀 与 防护 领域 也 有 着 极为 重要 的 作用 。 以 前 由 于 技术 的 
限制 ， 对 于 金属 局 部 腐 名 的 孔 内 观察 一 直 难 以 进行 ， 只 能 提出 可 能 的 腐蚀 形 貌 。 如 果 利 用 至 
焦 离 子 束 的 微 束 加 工 功 能 ,不仅 可 以 利用 成 像 系统 进行 电镜 观察 ， 使 用 能 谱 仪 进行 成 分 分 
析 ， 通 过 气体 注入 系统 进行 Pt、Si0, 沉积 和 人 金属、 非 金属 刻 刨 ， 还 可 以 结合 样品 微 操作 系 
统 对 纳 微米 级 样品 进行 取出 和 移动 操作 ， 测 量 器 件 及 其 局 部 的 电学 性 能 ， 利 用 微 力 测量 系统 
实现 对 样品 的 微 力 测试 。 虽 然 聚焦 离子 束 能 直接 观察 腐蚀 样品 的 形 貌 ， 并 能 对 样品 各 个 部 位 
进行 剥离 ， 进 而 分 析 各 层 的 元 素 组 成 及 腐蚀 的 发 展 趋势 ,但 是 它 不 能 判断 具体 的 腐蚀 产物 
结构 。 

3. 原子 力 显微镜 

原子 力 显微镜 是 在 微观 上 观察 材料 表面 形 貌 的 显微镜 。 相 对 于 扫描 电子 显微镜 而 言 ， 原 
子 力 显微镜 具有 许多 优点 。 电 子 显微镜 只 能 提供 二 维 图 像 ， 而 原子 力 显 微 镜 能 够 提供 三 维 立 
体 的 表面 形 貌 图 ， 可 以 在 纳米 尺度 上 直观 地 描绘 出 金属 材料 在 大 气 腐蚀 过 程 中 的 表面 形 貌 ， 
且 可 进行 原 位 测量 。 对 于 不 导电 的 样品 ， 如 果 利 用 电子 显微镜 观察 样品 的 表面 ， 就 必须 喷 金 
或 喷 碳 ， 但 是 利用 原子 力 显 微 镜 就 不 需要 对 样品 进行 喷 金 或 喷 碳 的 预 处 理 ， 避 免 了 对 样品 原 
始 状态 的 不 可 逆 的 损伤 。 另 外 ， 样 品 在 电子 显微镜 下 进行 观察 时 ， 需 要 在 较 高 真空 条 件 下 进 
行 ， 而 原子 力 显 微 镜 在 常 压 下 就 可 以 进行 。 但 是 原子 力 显微镜 的 成 像 区 域 较 小 ， 成 像 速度 较 
慢 ， 对 样品 的 平整 度 要求 极 高 。 
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4. 激光 扫描 共聚 焦 显 微 镜 

激光 扫描 共聚 焦 显 微 镜 是 一 种 进行 非 接 触 性 的 表面 显 微 观察 的 显微镜 。 用 激光 作为 扫描 
光源 ， 逐 点 、 逐 行 、 逐 面 快速 扫描 成 像 ， 扫 描 的 激光 与 灾 光 收集 共用 一 个 物镜 ， 物 镜 的 焦点 
即 扫描 激光 的 聚焦 点 ， 也 是 瞬时 成 像 的 物 点 。 由 于 激光 束 的 波长 较 短 ， 光 束 很 细 ， 所 以 共 焦 
激光 扫描 显微镜 有 和 较 高 的 分 辨 力 ， 大 约 是 普通 光学 显微镜 的 3 倍 。 激 光 共 聚焦 扫描 显微镜 系 
统 经 一 次 调 焦 ， 扫 描 限 制 在 样品 的 一 个 平面 内 。 调 焦 深 度 不 一 样 时 ， 就 可 以 获得 样品 不 同 深 
度 层次 的 图 像 。 因 此 激光 扫描 共 肾 焦 显 微 镜 能 够 同时 提供 三 维 形 貌 和 表面 粗糙 度 的 测试 。 

对 样品 采取 不 同 粒 径 的 水 磨砂 纸 人 研磨 ， 使 其 表面 具有 不 同 的 表面 粗糙 度 。 使 用 激光 扫描 
共聚 焦 显 微 镜 进行 表面 粗糙 度 的 测试 ， 在 波长 为 543nm 的 激光 作用 下 进行 扫描 。 选 取 
100kmx100km 的 区 域 进行 激光 扫描 ， 每 条 扫 过 的 线段 长 度 上 面 有 512 个 扫描 点 。 表 面 粗糙 
度 可 以 近似 用 每 个 扫描 面 上 的 不 规则 峰 谷 的 平均 高 度 和 平均 长 度 来 表示 。 


8. 3.5 结构 分 析 法 


由 于 表面 形 貌 分 析 方 法 在 研究 腐蚀 产物 的 结构 方面 具有 一 定 的 局 限 性 ， 因 此 可 借助 于 X 
射线 衍射 仪 (XRD ) 、 红 外 光谱 、 拉 曼 光 谱 、 光 电子 能 谱 (XPS) 和 俄 软 电子 谱 (AES) 来 
鉴定 腐蚀 产物 。X 射线 衍射 仪 能 获得 具有 一 定 含 量 唱 型 物质 的 信息 。 拉 曼 光 谱 和 红外 光谱 可 
用 于 部 分 产物 的 鉴定 ， 有 些 非 唱 型 物质 如 非 晶 型 FeOOH 也 很 容易 由 红外 光谱 鉴别 。 应 用 光 
电子 能 谱 对 腐蚀 产物 的 元 素 组 成 和 化 学 状态 进行 分 析 ， 并 可 进行 半 定 量 分 析 。 

1. 红外 光谱 法 

红外 光谱 仪 是 对 元 素 已 知 但 化 合 物 未 知 时 鉴定 其 结构 的 一 种 强 有 力 的 工具 。 尤 其 近 几 年 
来 ， 各 种 取样 技术 和 联 用 技术 的 迅速 发 展 ， 使 得 它 成 为 分 析 化 学 中 最 广泛 的 仪器 之 一 。 

红外 光谱 主要 用 于 研究 原子 间 化 学 键 振动 、 唱 格 振动 能 级 跃迁 对 红外 辐射 所 产生 的 共振 
吸收 ， 也 就 是 红外 光谱 主要 反应 物质 分 子 中 振动 能 级 的 变化 ， 因 此 也 称 振动 光谱 。 对 某 一 确 
定 的 化 合 物 而 言 ， 内 振动 的 频率 主要 决定 于 振动 原子 的 性 质 。 对 于 给 定 的 原子 基 团 ， 其 吸收 
谱 带 总 是 出 现在 一 个 相当 恒定 的 范围 内 ， 具 有 一 定 的 特征 性 ， 这 样 的 吸收 谱 带 成 为 特征 吸收 
谱 带 (或 特征 吸收 峰 )。 这 些 频率 只 与 特定 的 基 团 有 关 ， 而 与 该 基 团 所 在 的 位 置 无 关 。 但 如 
果 一 种 物质 中 同时 含有 多 个 基 团 ， 则 多 个 基 团 同时 分 别 对 红外 辐射 产生 特征 吸收 。 由 于 物质 
内 部 多 个 基 团 之 间 还 存在 一 定 的 相互 作用 与 影响 ， 对 于 特定 的 物质 还 将 出 现 特征 的 红外 光 
谱 ， 在 一 定 的 波长 产生 吸收 峰 ， 也 称 指纹 频率 。 指 纹 频 率 是 整个 分 子 或 分 子 的 一 部 分 振动 产 
生 的 ， 而 不 只 是 源 于 某 个 基 团 的 振动 。 指 纹 频 率 对 分 子 结构 的 微小 变化 具有 较 大 的 灵敏 性 ， 
对 于 特定 化 合 物 ， 其 指纹 频率 是 一 定 的 。 因 此 ， 指 纹 频 率 成 为 鉴定 具有 特定 结构 和 组 成 的 物 
质 的 有 效 手段 之 一 。 

化 合 物 红外 光谱 图 的 特征 吸收 谱 带 的 频率 、 强 度 、 形 状 与 被 测定 样品 的 状态 和 样品 制备 
方法 密切 相关 。 要 想得到 一 张 高 质量 的 红外 光谱 图 ， 必 须根 据 样品 的 状态 和 性 质 选 择 适当 的 
制 样 方法 ， 否 则 就 得 不 到 预期 的 效果 。 由 于 省 化 钾 当 波 数 在 400~5000cm "1! 的 范围 内 时 具有 
非常 优良 的 透 光 性 ， 一 般 选 用 省 化 钾 对 粉 体 材料 进行 压 片 测试 。 

省 化 钾 压 片 法 : 约 1mg 样品 和 约 100mg KBr 研磨 ， 施 加 一 定 的 压力 ， 压 成 透明 的 薄膜 。 
KBr 压 片 法 简单 可 行 ， 是 红外 光谱 实验 室 常 用 的 制 样 方法 。 但 它 存在 如 下 两 个 致命 的 缺点 : 

1) 无 机 和 配 位 化 合 物 通常 都 含有 离子 ， 样 品 和 KBr 研磨 ， 尤 其 是 施加 压力 ， 会 发 生 离 
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子 交换 ， 使 样品 的 谱 带 发 生 位 移 和 变形 。 

2) 无 机 和 配 位 化 合 物 通常 都 含有 结晶 水 ， 用 KBr 压 片 法 当 波 数 在 3400cm-! 和 1640cm-! 
左右 时 会 出 现 水 的 吸收 峰 ， 这 可 能 有 三 个 原因 : 首先 是 由 于 存在 吸附 水 ， 可 用 低温 烘 烤 或 真 
空 干燥 的 方法 除去 ; 其 次 样品 本 身 合 有 结晶 水 ; 另外 ，KBr 和 样品 一 起 研磨 时 也 可 能 吸附 空 
气 中 的 水 蒸气 。 

因此 在 做 试验 时 不 仅 要 了 解 测 样品 的 化 学 组 成 ， 还 要 保证 样品 腔 内 具有 干燥 的 环境 。 

2. X 射线 衍射 法 

X 射线 衍射 法 是 利用 波长 很 短 的 X 射线 对 样品 进行 至 击 ， 测 量 所 产生 的 衍射 X 射线 强 
度 的 空间 分 布 ， 以 确定 样品 的 微观 结构 。 

X 射线 衍射 的 基本 原理 是 1912 年 由 德国 物理 学 家 劳 厄 提出 的 ， 其 基本 思想 是 由 于 X 射 
线 的 波长 和 晶体 内 部 原子 间 的 距离 (10 习 cm) 相近， 所 以 晶体 可 以 作为 X 射线 的 空间 衍射 
光栅 。 当 一 束 XX 射线 通过 晶体 时 将 会 发 生 衍射 ， 衍 射流 达 加 的 结果 将 使 X 射线 的 强度 在 某 
些 方 向 上 出 现 增 强 的 现象 ， 而 在 其 他 方向 上 出 现 减弱 的 现象 。 后 来 英国 物理 学 家 布拉格 在 劳 
厄 思想 的 基础 上 ， 不 仅 成 功 地 测定 了 NaCl、KCl 等 的 晶体 结构 ， 并 提出 了 布拉格 定律 ， 这 一 
定律 为 晶体 衍射 的 基础 。 

当 X 射线 以 布拉格 角 入 射 到 某 一 点 阵 平面 间距 为 d 的 原子 面 上 时 ， 在 满足 布拉格 方程 
时 ， 会 在 反射 方向 上 获得 一 组 因 欠 加 而 加 强 的 衍射 线 。 通 过 分 析 衍 射 波 释 加 的 衍射 花样 ， 根 
据 布 拉 格 定律 ， 可 以 计算 得 到 晶 格 点 阵 参 数 ， 如 点 阵 平面 间距 d、 唱 胞 大 小 和 晶 胞 类 型 ， 从 
而 可 以 确定 晶体 的 结构 。 

X 射线 衍射 法 有 很 多 应 用 ， 如 进行 物 相 分 析 、 点 阵 参数 分 析 、 唱 体 取向 分 析 、 唱 粒 尺 十 
分 析 、 微 观 应 力 分析 、 安 观 应 力 分 析 、 晶 体 缺 陷 分 析 以 及 点 阵 类 型 、 对 称 性 、 原 子 位 置 等 唱 
体 学 数据 的 分 析 等 。 

X 射线 衍射 法 在 金属 的 大 气 腐 蚀 中 的 应 用 主要 是 进行 物 相 分 析 的 定性 和 定量 的 分 析 。 征 
性 分 析 是 把 符 测 腐蚀 产物 的 衍射 数据 (如 点 阵 平面 间距 及 衍射 强度 ) 与 《粉末 衍射 卡片 集 》 
中 标准 物 相 的 PDF 衍射 数据 卡片 的 标准 值 进行 比较 ， 用 以 鉴定 金属 的 腐蚀 产物 中 存在 的 物 
相 ; 定量 分 析 则 根据 待 测 腐蚀 产物 衍射 花样 的 强度 ， 确 定 待 测 腐蚀 产物 中 各 相 的 比例 和 
含量 。 

3. X 射线 光电 子 能 谱 法 

X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 分 析 方 法 是 研究 材料 表面 化 学 状态 的 技术 ， 是 由 瑞典 皇家 科 
学 院 院 士 、Uppsala 大 学 物理 研究 所 所 长 K. Siegbahn 教授 创立 的 。 该 分 析 方 法 为 现代 分 析 化 
学 的 发 展开 拓 了 一 个 全 新 的 领域 , 为 鉴别 化 学 状态 、 进 行 结构 分 析 建 立 了 一 种 新 的 分 析 手 
段 。 该 方法 不 仅 可 以 给 出 元 素 的 组 成 和 含量 ， 而 且 还 可 给 出 该 化 合 物 的 价 态 、 状 态 、 结 构 ， 
以 及 化 学 键 、 电 荷 分 布 的 信息 ; 不 仅 能 给 出 样品 本 体 的 结果 ， 而 且 还 能 给 出 表面 、 微 区 、 纵 
深 的 信息 。 

X 射线 光电 子 能 谱 的 基本 原理 是 用 X 射线 辐 照 样品 的 表面 ， 使 样品 表面 的 原子 内 层 电 
子 或 价 电子 受 激 而 发 射出 来 ， 被 激发 出 来 的 电子 一 般 也 称 为 光电 子 。 测 量 样品 表面 层 锡 出 电 
子 的 数量 和 能 量 〈 即 束缚 能 ) ， 从 而 获得 样品 的 有 关 信 息 。 这 种 方法 可 以 用 于 金属 、 合 金 、 
无 机 化 合 物 、 有 机 化 合 物 等 各 种 材料 的 结构 测试 。 

在 进行 光电 子 能 谱 结 果 分 析 时 除了 要 了 解 纯 元 素 ， 也 要 了 解 合金 或 化 合 物 的 谱 线 ， 即 元 
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素 不 同化 学 状态 的 彼此 接近 的 谱 线 互相 重 伙 在 一 起 的 合成 谱 线 。 为 了 认定 存在 元 素 的 化 学 状 
态 和 所 对 应 的 含量 ， 必 须 进行 分 峰 人 处 理 或 解 谱 ， 把 这 些 重 全 在 一 起 的 谱 线 分 开 。 

但 是 X 射线 光电 子 能 谱 也 有 一 定 的 局 限 性 ， 如 只 能 在 超 高 真空 环境 中 测试 ， 而 且 不 能 
检测 出 氧 和 氨 两 种 元 素 。 


8. 3.6 电化 学 分 析 法 


金属 材料 腐蚀 一 般 是 在 恒温 恒 压 条 件 下 进行 的 ， 运 用 吉 布 斯 自由 能 判 据 可 判断 电化 学 腐 
蚀 〈 或 化 学 腐蚀 ) 能 否 自发 进行 ,还 可 用 电极 电位 作为 判 据 来 判断 电化 学 反应 是 否 可 以 自 
发 进行 。 当 阳极 电位 低 于 阴极 电位 时 ,金属 才能 自发 发 生 电 化 学 腐蚀 。 在 除 氧 的 还 原 性 酸 溶 
液 中 ， 只 有 阳极 电位 低 于 该 溶液 中 氧 的 电极 电位 时 ， 析 氧 腐蚀 才能 发 生 ; 而 在 含 氧 的 溶液 
中 ， 只 有 阳极 电位 低 于 该 溶液 中 氧 的 电极 电位 时 ， 吸 氧 腐蚀 才能 发 生 。 当 两 种 金属 相互 接 
触 ， 形 成 电 偶 对 ， 这 时 电位 较 低 的 金属 作为 阳极 ， 失 去 电子 发 生 腐蚀 ， 而 电位 较 高 的 金属 则 
不 发 生 腐蚀 。 

金属 材料 的 电极 电位 与 其 本 性 、 游 液 成 分 、 温 度 和 压力 有 关 。 在 某 些 情况 下 ， 金 属 材料 
的 电极 电位 不 易 测量 ， 这 时 可 利用 标准 电极 电位 标准 状态 下 ， 电 极 反应 中 各 物质 的 活 度 为 ] 
时 的 平衡 电势 来 判断 其 电化 学 腐蚀 的 倾向 。 但 是 ， 金 属 材料 在 热力 学 上 的 稳定 性 ， 不 仅 取决 
于 其 本 性 ， 还 与 腐蚀 介质 有 关 。 例 如 ， 即 使 在 热力 学 上 完全 稳定 的 Au， 在 含 络 合剂 的 氧化 
性 介质 中 的 电极 电位 也 变 为 负 值 ， 处 于 不 稳定 的 状态 。 又 如 ， 在 不 含水 分 的 干燥 室温 空气 中 
和 不 含 氧 的 液态 饱和 烃 中 ， 即 使 活泼 金属 也 有 可 能 处 于 完全 稳定 的 状态 ， 不 发 生 腐蚀 反应 。 

众所周知 ， 金 属 材料 在 潮湿 大 气 环境 腐蚀 的 本 质 是 电化 学 腐蚀 ， 因 此 应 用 电化 学 评价 方 
法 分 析 金 属 大 气 腐蚀 动力 学 及 腐蚀 机 制 显然 具有 一 定 的 合理 性 。 随 着 薄 液 膜 下 电化 学 测试 技 
术 的 不 断 发 展 ， 金 属 大 气 腐蚀 速率 的 电化 学 评价 方法 也 进一步 趋向 多 元 化 。 

金属 大 气 腐蚀 的 电化 学 评估 方法 有 很 多 ， 包 括 大 气 腐 创 传 感 带 、 电 化 学 工作 站 、 扫 描 开 
尔 文 探 针 测量 技术 等 。 但是， 由 于 金属 大 气 腐蚀 并 不 完全 等 同 于 溶液 中 的 电化 学 腐蚀 ， 所 以 
有 时 电化 学 的 测量 数据 很 难 完全 反映 真实 大 气 腐蚀 情况 ,通常 还 是 应 以 暴露 试验 后 的 测试 
(如 重量 法 和 恒 电流 阴极 还 原 法 ) 作为 最 直接 的 参照 方法 。 

1. 大 气 腐蚀 传感器 

大 气 腐蚀 研究 中 ， 润 湿 时 间 是 一 个 重要 的 参数 ， 它 是 指 一 定时 间 内 ， 电 偶 电 流 超过 某 一 
预定 值 的 累积 时 间 。Sereda 测量 润 湿 时 间 的 方法 正 是 基于 大 气 条 件 下 锌 / 铂 之 间 电 偶 电流 的 
测量 。 在 此 方法 基础 上 研制 了 一 种 新 型 的 传 感 融 ， 不 仅 可 以 用 于 润 湿 时 间 的 测量 ， 而 且 能 用 
于 检测 大 气 腐蚀 速率 。 

2. 电化 学 工作 站 

电化 学 工作 站 是 电化 学 研究 常用 的 测试 设备 ， 一 般 内 含 快速 数字 信号 发 生 器 、 高 速 数据 
采集 系统 、 电 位 电流 信号 滤波 器 、 多 级 信号 增益 、IR 降 补 偿 电路 以 及 恒 电位 仪 、 恒 电流 仪 ， 
可 直接 用 于 超 微 电 极 上 的 稳 态 电流 测量 。 常 见 的 电化 学 工作 站 包括 4 个 电极 : 参 比 电极 、 辅 
助 电极 、 工 作 电 极 以 及 反馈 电极 。 通 常 进行 电化 学 测试 时 将 反馈 电极 与 工作 电极 相连 。 根 据 
待 测 体系 的 特点 ， 可 以 选择 两 电极 、 三 电极 甚至 四 电极 系统 进行 测量 。 

辅助 电极 的 作用 是 组 成 一 个 串联 回路 ， 保 持 研 究 电极 上 电流 通过 。 工 作 电 极 的 反 向 电流 
应 能 流畅 地 通过 辅助 电极 ， 因 此 一 般 要 求 辅助 电极 本 身 的 电阻 小 ， 并 且 不 容易 腐蚀 ， 通 常 选 
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用 铂 片 或 铂 网 作为 辅助 电极 。 

参 比 电极 是 测量 各 种 电极 电位 时 作为 参照 比较 的 电极 。 参 比 电极 的 电极 电位 是 已 知 的 。 
将 工作 电极 与 参 比 电极 组 成 原 电 池 。 测 定 原 电池 的 电动 势 ， 就 可 计算 出 工作 电极 的 电位 。 不 
同 的 参 比 电极 对 于 同一 个 被 测 体系 测 出 的 电位 值 是 不 同 的 。 但 可 以 通过 不 同 参 比 电极 之 间 的 
电位 差 相 互 换算 得 到 所 需 的 电位 值 。 在 多 种 参 比 电极 中 ， 选 出 标准 氧 电极 (SHE) 作为 标 
准 ， 定 义 标 准 氧 电极 的 电位 为 零 。 

根据 电化 学 反应 体系 的 特点 ， 可 以 通过 不 同 的 电化 学 参量 对 腐蚀 体系 进行 评价 。 

(1) 电 偶 电 流 “ 当 腐蚀 反应 的 阴极 过 程 由 氧 的 扩散 控制 时 ， 阳 极 金 属 的 电 偶 电流 正比 
于 氧 还 原 的 极限 扩散 电流 密度 。 

(2) 极 化 电阻 ”Gonzalez 等 人 分 别 使 用 AlA、Cu、Fe、Zn 等 设计 了 三 电极 电化 学 电池 型 
ACM， 通 过 测量 金属 在 不 同 湿度 和 硫酸 浓度 时 的 极 化 电阻 ， 来 计算 腐蚀 速率 。 

(3) 交流 阻抗 。 交 流 阻 抗 法 是 用 小 幅度 正弦 交流 信号 扰动 电解 池 ， 并 观察 体系 在 稳 态 
时 对 扰动 的 跟随 情况 。 通 过 分 析 阻 抗 数 值 ， 计 算 金 属 溶液 界面 的 等 效 电 路 的 参数 值 。Chung 
等 通过 非 原 位 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 技术 人 研究 了 锌 初期 大 气 腐蚀 产物 的 形成 及 保护 性 。 他 们 
认为 甲醇 溶液 中 的 EIS 能 较 好 地 反映 不 同 大 气 暴露 后 腐蚀 产物 的 阻 滞 性 。 暴 露 在 相对 湿度 
100% 条 件 下 48h 后 锌 的 阻抗 值 是 暴露 在 相对 湿度 95% 条 件 下 的 阻抗 值 的 3 倍 。 过 EIS 分 析 
所 得 结果 与 腐蚀 失重 分 析 相 吻合 。 目 前 还 可 使 用 三 电极 电化 学 电池 型 ACM 测量 金属 在 薄 液 
膜 下 的 阻抗 值 ， 以 评价 金属 在 大 气 中 的 腐蚀 性 。 

(4) 极 化 曲线 ” 极 化 曲线 也 是 一 种 研究 金属 大 气 腐蚀 动力 学 的 有 力 手段 ， 利 用 它 可 以 
更 好 地 解释 金属 大 气 腐 蚀 的 机 理 。Mansfeld 等 曾 采 用 三 电极 电化 学 电池 型 ACM 研究 了 钢 、 
锌 、 铜 和 铝 等 金属 在 薄 液 膜 下 的 腐蚀 。 所 得 阴极 极 化 曲线 表明 ， 阴极 斜率 随 液 膜 厚度 的 降低 
而 急剧 增加 ， 阳 极 斜率 随 薄 液 膜 厚 度 的 降低 而 呈 缓 慢 降 低 趋势 。 故 极 化 曲线 测量 结果 表明 : 
随 着 薄 液 膜 厚 度 的 降低 ， 大 气 腐 蚀 机 理 从 扩散 控制 转化 为 电荷 迁移 控制 。 

(5) 电化 学 恒 电 流 阴 极 还 原 方法 “腐蚀 量 可 以 用 法 拉 第 定律 来 计算 ， 计 算 时 需要 腐蚀 
电流 的 值 。 针 对 铜 和 银 大 气 腐蚀 产物 的 特点 ， 可 以 采用 电化 学 阴极 还 原 方法 〈 也 叫 库仑 还 
原 方 法 ) 对 暴露 后 的 铜 和 银 的 腐蚀 产物 进行 还 原 电 荷 的 测定 ， 依 据 还 原 电 荷 的 大 小 进行 动 
力学 分 析 。 

将 铜 或 银 在 大 气 环境 中 暴露 试验 后 作为 工作 电极 在 电化 学 工作 站 进行 阴极 还 原 。 阴 极 还 
原 所 用 的 工作 电极 的 面积 固定 为 em*。 用 铂 网 作为 辅助 电极 ,饱和 硫酸 求 电极 ( MSE) 作 
为 参 比 电极 ， 电 解 液 为 0. lmolLL 的 硫酸 钠 溶 液 (pPH= 10) 。 首 先 将 电解 液 用 氮气 除 氧 至 少 
lh， 然 后 引入 电解 池 中 。 通 过 电化 学 工作 站 ， 在 工作 电极 上 施加 一 定 电流 密度 的 阴极 电流 ， 
对 样品 表面 的 腐蚀 产物 进行 阴极 还 原 。 监 控 工作 电极 的 电位 ， 当 电位 达到 -1.7Vyss (相对 
于 MSE 的 电位 ， 也 是 氧气 的 还 原 电位 ) 后 ,停止 阴极 还 原 的 试验 ,得 到 阴极 还 原 曲线 。 从 
阴极 还 原 曲线 上 能 够 得 到 两 个 信息 还原 电位 和 还 原 电荷 。 还 原 曲线 上 电位 不 变 部 分 的 中 间 
点 为 还 原 电 位 ， 可 以 利用 该 电位 鉴别 腐蚀 产物 的 化 学 结构 。 在 某 一 还 原 电 位 所 对 应 的 还 原 电 
荷 可 以 用 来 计算 该 还 原 电 位 所 对 应 的 腐蚀 产物 的 数量 。 也 就 是 说 ， 如 果 假 设 腐蚀 产物 是 一 个 
理论 上 致密 的 结构 ， 腐 蚀 厚 度 可 以 通过 还 原 电 荷 计算 出 来 。 通 过 电化 学 阴极 还 原 技 术 不 仅 可 
以 得 到 铜 或 银 等 金属 的 腐蚀 动力 学 特征 ， 而 且 可 以 鉴别 腐蚀 产物 的 结构 。 
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3. 扫描 开尔文 探 针 技术 

扫描 开尔文 探 针 技术 是 一 种 非 接触 的 无 损 振荡 电容 装置 ， 用 于 测量 导体 材料 的 功 函数 
(work function) 或 半导体 、 绝 缘 材料 的 表面 势 。 扫 描 开 尔 文 探 针 显微镜 是 对 经 典 开 尔 文 探 
针 在 纳米 领域 应 用 的 延伸 。 在 针尖 和 样品 之 间 施 加 直流 和 交流 两 种 电压 ， 应 用 锁 相 放大 技术 
可 以 获得 样品 表面 的 功 函 数 变化 和 表面 形 貌 图 像 。 扫 描 开 尔 文 探 针 技 术 用 于 薄 液 膜 下 金属 腐 
蚀 电位 的 测定 ， 能 为 待 研究 金属 的 大 气 腐 蚀 规律 提供 必要 的 信息 。 开 和 尔 文 探 针 方法 测定 大 气 
腐蚀 电位 是 20 世纪 90 年 代 初 德国 的 科研 人 员 提 出 的 一 种 非 接触 性 的 用 于 测量 金属 表面 微小 
区 域 的 电位 分 布 的 新 技术 。 由 于 它 能 够 不 接触 腐蚀 体系 测定 气相 环境 中 极 薄 液 层 下 金属 的 腐 
蚀 电位 ， 所 以 为 大 气 腐蚀 的 研究 提供 了 一 种 新 的 途径 ， 成 为 研究 大 气 腐 蚀 过 程 机 理 和 评价 防 
护 措施 性 能 的 强 有 力 工具 。 

扫描 开尔文 探 针 技术 的 工作 原理 为 : 通过 移动 垂直 样品 表面 的 铂 探 针 。 使 其 靠近 至 待 测 
金属 表面 上 方 微小 的 距离 ， 并 按 一 定 的 频率 和 一 定 大 小 的 振幅 进行 上 下 往复 振动 ， 从 而 使 探 
针 和 金属 表面 形成 的 电容 变化 ， 进 而 在 回路 中 感 生出 交 变 电流 。 通 过 移动 平台 在 XX 方 加 和 Y 
方向 的 精密 移动 ， 对 金属 表面 设 定 区 域 进 行 扫 描 ， 就 可 以 测定 金属 表面 整个 区 域 的 表面 功 
函数 。 

目前 对 大 气 腐蚀 的 研究 已 经 呈现 出 新 的 发 展 趋势 ， 出 现 了 多 种 技术 的 联合 使 用 ， 开 启 了 
研究 金属 大 气 腐 蚀 的 一 个 新 领域 ， 进 一 步 拓展 了 大 气 腐蚀 研究 的 新 方法 。 如 原 位 傅 里 叶 红外 
光谱 (FTIR) 可 以 提供 形成 腐蚀 产物 组 成 方面 的 信息 ， 而 原子 力 显 微 镜 (AFM) 可 以 在 纳 
米 尺 度 上 对 金属 材料 样品 大 气 腐蚀 过 程 中 的 表面 形 貌 进行 实时 观察 。 结 合 多 种 原 位 技术 手 
段 ， 可 以 实现 对 腐蚀 过 程 更 全 面 的 认识 。FTIR 数据 不 仅 可 以 用 作 腐 蚀 产 物 的 定性 分 析 判 断 ， 
也 可 利用 产物 中 某 一 特征 物质 的 特征 波 数 强度 进行 定量 或 半 定 量 分 析 研 究 。 










































































8.4 ” 耐 蚀 性 试验 





金属 表面 上 化 学 转化 膜 的 耐 蚀 性 试验 ， 除 了 铝 及 铝 合 金 阳 极 氧 化 膜 在 封闭 处 理 后 可 以 采 
用 盐 雾 试验 、 漳 湿 试 验 之 外 ， 其 他 的 化 学 转化 膜 通常 采用 试验 液 的 点 滴 试 验 或 浸渍 试验 。 点 
滴 试 验 就 是 在 洁净 的 试 样 膜 层 上 滴 一 滴 腐 蚀 涂 液 ， 从 滴 上 海 液 到 出 现 腐蚀 变化 所 需要 的 时 间 
作为 耐 蚀 性 的 判断 及 考核 标准 。 


8. 4. 1 钢铁 化 学 转化 膜 的 耐 蚀 性 试验 


1. 钢铁 化 学 转换 膜 的 点 滴 试 验 

(1) 氧化 膜 的 点 滴 试 验 ”具体 方法 如 下 : 

1) 硫酸 铜 溶液 点 滴 法 I 。 试 验 液 为 w (CuS0, )= 2% 的 溶液 。 试 验 标准 为 30s 试 样 表面 
无 变化 ， 人 允许 在 lcm2 内 有 2~3 个 接触 析出 的 红 点 。 

2) 硫酸 铜 溶液 点 滴 法 : 试验 液 为 w (CuSo, )= 3% 的 溶液 。 试 验 标准 为 20s 试 样 表面 
无 变化 ， 人 允许 在 lcem* 内 有 2~3 个 接触 析出 的 红 点 。 

3) 草酸 溶液 点 滴 法 。 试 验 液 为 w(HC;0, )= 5% 的 溶液 。 试 验 标准 是 Imin 试 样 表面 无 
明显 变化 为 合格 ; 1. Smin 内 试 样 表面 无 明显 变化 为 良好 。 

(2) 磷 化 膜 点 滴 试 验 ”具体 方法 如 下 : 
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1) 硫酸 铜 、 氧 化 钠 溶液 点 滴 法 。 试 验 液 成 分 为 0.25molLL 硫酸 铜 溶液 40mL 和 w 
(NaCl) = 10% 的 溶液 20mL。 试 验 标准 为 3min 以 上 出 现 玫 瑰 红 斑点 ， 作 为 油漆 底层 的 快速 磷 
化 和 冷 磷 化 ， 以 30s 以 上 为 合格 。 

2) 硫酸 铜 、 盐 酸 液 点 滴 法 。 试 验 液 成 分 为 41g/L 硫酸 铜 和 35g/L 毛 化 钠 ，0. 013 mol/L 
盐酸 ， 溶液 温度 为 153~25% 。 试 验 标准 终点 为 出 现 淡 红色 ， 合 格 时 间 由 供需 双方 商定 。 该 方 
法 适用 于 稳定 生产 中 工序 间 的 磷 化 膜 耐 蚀 性 快速 试验 。 

2. 钢铁 化 学 转化 膜 的 浸渍 试验 

(1) 钢铁 氧化 膜 的 浸渍 试验 ”浸渍 试验 液 为 w( CuS0,)= 2% 的 溶液 。 试 验 标准 将 洁净 
的 试 样 浸 涡 于 试 液 中 ，20s 试 样 表面 无 变化 。 

(2) 钢铁 磷 化 膜 的 浸渍 试验 ”浸渍 试验 液 为 w(NaCl)= 3% 的 溶液 ,溶液 温度 为 15 ~ 
25% 。 试 验 标准 为 将 洁净 的 试 样 浸渍 于 试 液 中 ，1lh 后 试 样 表面 无 变化 ， 同 时 基体 金属 不 应 
出 现 锈蚀 ( 棱 边 、 孔 角 及 焊 颖 外 除外 ) 。 

3. 不 锈 钢 钝 化 膜 的 质量 检验 

(1) 不 锈 钢 钝 化 膜 的 外 观 不锈钢 钝 化 处 理 之 后 ， 其 表面 应 该 均匀 一 致 、 无 色 ， 光 亮 
度 比 处 理 之 前 略 有 下 降 ， 无 过 腐蚀 、 点 蚀 、 黑 灰 或 其 他 污 迹 。 

(2) 不 锈 钢 钝 化 膜 的 耐 蚀 性 测试 ”具体 试验 如 下 : 

1) 温水 试验 试 样 : 在 去 离子 水 中 浸泡 lh， 然 后 在 空气 中 干燥 1h， 这 样 交替 处 理 最 少 
24h， 试 样 表 面 应 无 明显 的 锈 和 腐蚀 。 

2) 高 潮湿 试验 : 试 样 放 在 潮湿 箱 中 ， 相 对 湿度 为 (97+3)%， 温 度 为 (37. 8+2.8)%C ， 
时 间 为 24h， 试 样 表面 应 该 无 明显 的 锈 和 腐蚀 。 

3) 盐 雾 试验 : 不 锈 钢 钝 化 膜 必须 能 够 在 质量 分 数 为 5% 的 中 性 盐 筋 试验 中 2h 而 无 明显 















































4) 硫酸 铜 点 滴 试 验 : 测试 300 系列 奥 氏 体 镍 铬 不 锈 钢 时 ， 可 以 用 硫酸 铀 点 滴 试 验 代替 
盐 雾 试验 。 硫 酸 铜 试验 浴 液 的 配制 方法 是 将 8g 五 水 硫酸 铜 试剂 溶 于 500mL 蒸馏水 中 ， 加 2 ~ 
3mL 浓 硫 酸 。 新 配 的 溶液 只 能 使 用 两 周 ， 超 过 两 周 的 溶液 要 废弃 ,并 重新 配制 。 将 硫酸 铜 
溶液 数 滴 滴 在 不 锈 钢 试 样 的 表面 上 ， 通 过 补充 试 液 的 方法 ， 保 持 试 样 表面 始终 处 于 润 湿 的 状 
态 6min ， 然 后 小 心地 将 试 液 用 水 洗 去 并 干燥 。 观 察 试 样 表面 的 液 滴 处 ， 如 果 无 置换 铜 出 现 ， 
则 说 明 钝 化 膜 合格 ， 如 果 有 置换 铜 出 现 ， 则 说 明 钝 化 膜 不 合格 。 

5) 铁 氰 化 钾 -硝酸 溶液 试验 : 将 10g 化 学 纯 的 铁 氰 化 钾 溶 于 500mL 的 蒸馏 水 中 ， 加 入 
30mL 化 学 纯 的 硝酸 [w(HNO3 ) = 70%] ， 用 蒸馏 水 稀释 至 1000mL。 试 液 配 制 后 要 当天 使 
用 ， 否 则 要 重新 配制 。 

滴 数 滴 试 液 在 不 锈 钢 试 样 的 表面 上 ， 如 果 试 液 30s 以 内 变 成 黑色 ,说 明 不 锈 钢 的 表面 有 
游离 铁 存 在 ， 钝 化 膜 不 合格 。 如 果 试 液 无 反应 ， 试 样 表面 的 试 液 可 以 用 温水 彻底 洗浴。 如 果 
表面 有 反应 ， 试 样 表面 的 试 液 可 以 用 质量 分 数 为 10% 的 醋酸 、 质 量 分 数 为 8% 的 草酸 溶液 和 
热 水 将 其 彻底 洗 净 。 


8.4.2 有 色 金 属 化 学 转化 膜 的 耐 蚀 性 试验 


1. 铜 及 铜 合金 钝 化 膜 的 点 滴 试 验 
1) 试验 液 为 质量 分 数 为 50% 的 硝酸 溶液 。 
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2) 试验 标准 为 将 试验 液 滴 在 洁净 的 试 样 表面 ， 观 察 产生 气泡 的 时 间 ， 超 过 6s 才 产 生气 
泡 的 为 合格 。 

2. 铜 工 件 上 的 钝 化 膜 点 滴 试验 

1) 试验 液 为 质量 分 数 为 25% 的 氨水 溶液 。 

2) 试验 标准 为 在 洁净 的 试 件 表面 上 滴 一 滴 试 液 ，lmin 后 用 棉 球 擦 干 ， 以 表面 不 呈 暗 色 
为 合格 。 

3. 铝 及 铝 合金 化 学 转化 膜 的 点 滴 试 验 

1) 试验 液 成 分 : 盐酸 (p=1. 19g/cm?) 25mL， 重 铬 酸 钾 3g， 蒸 馏 水 75mL。 

2) 终点 颜色 : 液 滴 变 成 绿色 (氧化 封闭 处 理 后 3h 内 进行 试验 ) 。 

3) 点 滴 试 验 时 间 标 准 见 表 8-8。 

表 8-8 点 滴 试 验 时 间 标 准 






























































阳极 化 不 同 温度 下 点 滴 试 验 时 间 标 准 /min 
en 材 料 
使 用 的 方法 11~13°C 14~17%C 18~21%C 22~26%C 27~32°C 
包 铝 材料 ( 膜 厚 >10pm) 30 25 20 17 14 
硫酸 法 ”一 
裸 铝 材 料 ( 膜 厚 5~8pm) 11 8 6 5 4 
包 铝 材料 二 12 8 6 
铭 酸 法 一 
裸 铝 材料 一 4 3 2 
盗 质 阳 “| ZL104 10 8 5 4 3 
极 化 法 “| 2A12 10 8 5 3.5 2.5 








4. 镁 合金 氧化 膜 的 点 滴 试 验 
(1) 试验 液 成 分 “ 镁 合金 氧化 膜 的 点 滴 试 验 液 有 以 下 两 种 配方 ; 
配方 1: 用 质量 分 数 为 1% 的 氧化 钠 溶液 与 质量 分 数 为 0. 1% 酚 栈 乙 醇 溶 液 的 混合 液 。 
配方 2， 高 锰 酸 钾 0.05g; 硝酸 (p=1.42g/em?) 0.25% (体积 分 数 ) ;蒸馏 水 100mL。 
(2) 终点 颜色 配方 1 的 试验 液 ， 液 滴 呈 现 玫瑰 红色 ; 配方 2 试验 液 ， 液 滴 呈 红色 。 
(3) 时 间 标 准 ”配方 1 的 时 间 标 准 见 表 8-9。 配 方 2 试验 液 的 时 间 标 准 是 3min 红色 不 消 













































































失 为 合格 。 
表 8-9 镁 合金 氧化 膜 点 滴 试 验 时 间 标 准 (配方 1 适用 ) (单位 : min) 
在 不 同 温度 下 点 滴 试 验 时 间 标 准 
合金 牌号 
20%C 25TC 30°C 35°C 40°C 
MBS p 1 1.05 0. 86 0.66 
MB1 2 1 333 1.05 0.86 0.66 
ZM5 1 0.66 0.58 0.43 0.33 
8.5 耐 麻 性 试验 
8. 5. 1 钢铁 氧化 膜 的 耐 磨 性 试验 
将 表面 粗糙 度 Ra < 3. 2pm 的 试 样 ， 用 乙醇 除去 油污 后 ， 置 于 落 砂 试验 仪 上 ( 见 图 
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8-20) ， 将 粒度 为 0.5~0.7mm 的 石英 砂 100g (定期 部 分 更 换 ) 放 在 漏斗 中 ， 石 英 砂 经 内 部 
直径 为 $5mm~g$6mm、 高 500mm 的 玻璃 管 自由 下 落 ， 冲 击 试验 表面 。 石英 砂 落 完 后 ， 用 脱 
脂 棉 探 去 试 片上 的 灰尘 ， 并 在 冲击 部 位 滴 一 滴 质 量 分 数 为 0. 5% 的 硫酸 铜 溶液 ， 经 30s 后 ， 
将 液 滴 用 水 冲 去 或 用 脱脂 棉 控 去， 直接 目 测 观察 。 如 果 无 置换 铜 出 现 ， 则 说 明 氧 化 膜 的 耐 磨 
性 合格 ;如 果 有 和 置换 铜 出 现 ， 则 说 明 氧 化 膜 的 耐 磨 性 不 合格 。 








I 














图 8-20” 落 人 砂 试验 仪 


8. 5. 2 有色 金属 氧化 膜 的 耐 磨 性 试验 


将 图 8-20 所 示 落 砂 试验 仪 稍 加 改装 ， 用 一 根 内 径 为 Smm、 长 度 为 110cm、 中 间 带 控制 
阀 的 玻璃 管 代 替 落 砂 试验 仪 玻璃 管 。 把 厚度 为 0.5~ lmm 的 试 样 固定 在 距 玻 璃 管 末 端 50mm 
的 试 样 架 上 ， 称 取 100~200gF80 磨料 (GBZT 2480) 倒 入 漏斗 内 ， 磨 料 约 占 其 容积 的 一 半 。 
试验 时 打开 控制 阅 ， 磨 料 自由 落下 冲击 试 样 表面 ， 漏 斗 中 磨料 的 水 平面 不 断 补 加 新 磨料 保持 
不 变 ， 当 磨料 冲击 处 呈现 基体 的 瞬间 ， 关 闭 控制 阅 ， 所 落下 磨料 的 质量 (g) 作为 耐 磨 性 衔 
量 标志 。 反 复试 验 三 次 ， 其 算术 平均 值 作为 最 终结 

该 试验 方法 适用 于 检测 铝 、 镁 、 铜 和 锌 及 其 合金 上 氧化 膜 的 耐 磨 性 ， 也 可 用 于 检测 磷 化 
膜 的 耐 磨 性 。 
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9. 1 绿色 磷 化 技术 


磁化 是 将 金属 浸入 磷 化 液 ， 在 其 表面 发 生化 学 反应 ， 形 成 磅 酸 盐 转 化 膜 的 工艺 过 程 。 磁 
化 后 金属 表面 微 孔 结构 丰富 ， 比 表面 积 增 大 ， 可 显著 提高 涂 层 和 基体 的 附着 力 。 

前 绿色 磷 化 技术 的 工业 发 展 及 研究 进展 主要 集中 在 以 下 几 个 方面 : 

1) 亚 硝酸 盐 是 目前 磷 化 技术 上 使 用 最 广泛 、 最 有 效 的 促进 剂 。 但 是 亚 硝 酸 盐 有 毒 、 易 
分 解 ， 因 此 人 们 正 致 力 于 无 亚 硝酸 盐 磷 化 工艺 的 开发 。 

2) 脱脂 剂 一 般 为 强 碱 液 加 入 表面 活性 剂 ， 磷 酸 盐 是 传统 脱脂 剂 的 主要 成 分 。 基 于 环保 
的 需要 ， 无 磷 无 氮 脱 脂 剂 是 未 来 发 展 方向 。 

3) 表 调 目前 普遍 采用 的 是 胶体 磷酸 钛 表 调 剂 。 未 来 发 展 趋势 是 取消 表 调 ， 简 化 工艺 。 
如 研究 对 弱 碱 性 脱脂 剂 进行 改进 ， 使 脱脂 表 调 同时 完成 。 

4) 过 去 采用 的 钝 化 剂 大 多 是 铬 酸 盐 ， 对 环境 污染 很 大 。 新 型 钝 化 封闭 剂 不 含 Cre* 、 
Cr 、N0O, ， 由 多 种 无 毒 无 害 的 无 机 物 和 有 机 物 复 配 而 成 ， 与 磷 化 膜 有 很 好 的 吸附 作用 ,能 
显著 提高 有 机 涂 层 与 金属 基体 的 结合 力 。 此 外 ， 可 以 通过 提高 磷 化 膜 的 致密 性 和 耐 蚀 性 ， 取 
消 印 化 ， 国 内 很 多 企业 已 采用 这 种 工艺 。 























a! 


























9.2 硅烷 化 处 理 技术 








硅烷 化 处 理 是 以 有 机 硅烷 水 溶液 为 主要 成 分 对 金属 进行 表面 处 理 的 过 程 。 金 属 工件 经 硅 
烷 化 处 理 后 ， 表 面 吸附 了 一 层 类 似 于 磷 化 晶体 的 三 维 网 状 结构 的 超 薄 有 机 纳米 膜 层 ， 同 时 在 
界面 形成 结合 力 很 强 的 Si 一 0 一 Me 共 价 键 ， 可 将 金属 表面 和 有 机 涂 层 看 合 ， 具 有 很 好 的 附 
着 力 。 


9.2.1 成 膜 机 理 


硅烷 化 处 理 剂 的 主要 成 分 是 有 机 硅 ， 化 学 式 为 : R' 一 (CH, ) ,一 Si( OR)3，OR 是 在 水 中 
可 水 解 基 团 ， 具 有 与 玻璃 、 陶 士 、 某 些 金属 键 合 以 及 自 聚 合 的 能 力 。R" 是 有 机 官能 团 ， 可 以 
提高 硅烷 与 涂料 树脂 的 反应 性 和 相 容 性 。 

正 由 于 硅烷 分 子 中 存在 两 种 官能 团 ， 从 而 在 无 机 和 有 机 材料 界面 之 间架 起 “分 子 桥 ”， 
形成 “无 机 相 -硅烷 链 - 有 机 相 ” 的 结合 层 ， 增 加 了 树脂 基 料 和 无 机 材料 间 的 结合 力 。 硅 烷 
化 处 理 的 成 膜 原理 可 分 为 4 步 : 

(1) 水 解 反应 ”硅烷 化 处 理 剂 水 解 形成 足 量 的 活性 基 团 SiOH ( 硅 羟 基 ) 。 

(2) 缩聚 反应 SiOH 之 间 脱 水 缩合 成 低 聚 硅 氧 烷 〈 带 活性 硅 羟基 ) 。 

(3) 交 联 反 应 ” 低 聚 物 中 的 SiOH 与 金属 表面 的 羟基 形成 氧 键 。 






































第 9 章 化 学 转化 膜 新 技术 361 





(4) 脱水 成 膜 ”SiOH 与 金属 表面 的 状 基 进一步 脱水 聚合 ， 在 界面 上 形成 Si 一 0 一 Me 共 
价 键 ， 使 硅烷 膜 紧密 结合 在 金属 表面 ， 剩 余 的 硅烷 分 子 则 通过 SiOH 之 间 的 缩聚 反应 在 金属 
表面 形成 具有 Si 一 0 一 Si 三 维 网 状 结构 的 硅烷 膜 。 


9.2.2 工艺 流程 及 优 缺 点 


(1) 工艺 流程 ”以 电泳 涂 装 预 处 理 为 例 ， 工 艺 流程 为 : 预 脱脂 一 脱脂 一 水 洗 一 纯 水 
洗 一 硅烷 化 处 理 一 纯 水 洗 一 水 分 烘 干 一 电泳 。 硅 烷 化 处 理 无 须 表 调和 钝 化 ， 但 对 金属 表面 和 
槽 液 清 洁 性 要 求 很 高 ， 处 理 前 的 最 后 一 道 水 洗 必须 用 纯 水 洗 。 这 是 因为 硅烷 成 膜 需 脱 水 ， 需 
水 分 烘 干 处 理 。 

(2) 工艺 优 缺 点 ”硅烷 化 处 理 技术 具有 常温 操作 、 无 磷 无 漆 无 毒 、 工 艺 简单 、 成 本 低 
等 磷 化 技术 无 法 实现 的 优点 。 硅 煤化 处 理 适 用 范围 广 ， 适 用 于 多 种 金属 底 材 的 防护 ， 能 与 各 
类 涂料 匹配 。 但 是 ， 硅 烷 化 处 理 技术 也 存在 应 用 上 的 缺陷 ， 如 单独 使 用 对 金属 的 防护 效果 有 
限 ， 处 理 过 程 需 高 温 烘 干 ， 时 间 长 ， 能 耗 大 ， 硅 烷 化 处 理 溶 液 存放 时 间 相 对 较 短 ， 易 发 生 缩 
聚 而 失效 ， 使 工业 上 大 规模 应 用 受 限 。 


9. 2.3 工业 现状 和 发 展 方向 


1) 硅烷 化 处 理工 艺 与 现 有 磅 化 生产 线 可 兼容 ， 只 需 增 设 纯 水 系统 。 目 前 硅烷 化 处 理 技 
术 在 欧美 一 些 涂 闭 企 业已 开始 应 用 ， 正 在 逐步 取代 克 化 。 

2) 硅烷 化 处 理 溶液 在 使 用 前 要 进行 水 解 预 处 理 ， 水 解 预 处 理 时间 控 制 较 困难 。 开 发 较 
为 稳定 的 混合 水 解 硅烷 化 人 处理 溶液 是 目前 研究 热点 。 

3) 硅 烧 化 处 理 的 主要 成 膜 过 程 是 在 烘 干 阶段 ， 选 择 何 种 脱水 方式 ， 对 成 膜 质量 以 及 能 
否 与 后 续 电 泳 涂 装 较 好 匹配 很 重要 。 

4) 硅烷 膜 是 在 脱水 过 程 中 成 膜 的 ， 这 增加 了 预 处 理 后 密封 室 体 的 长 度 。 发 展 水 中 成 膜 
技术 是 今后 研究 的 方向 。 

5) 人 研究 发 现 ， 与 完全 温 淡 成 膜 法 相 比 ， 电 沉积 硅烷 膜 层 更 厚 ， 且 均匀 、 致 密 ， 涂 层 的 
防护 性 能 更 好 。 


9.3 钳 盐 陶 化 技术 









































错 盐 陶 化 技术 是 一 种 以 氢 错 酸 为 基础 ， 在 清洁 的 金属 表面 形成 一 层 纳米 陶瓷 膜 的 技术 。 
该 纳米 陶瓷 膜 由 无 定形 氧化 错 组 成 ， 结 构 致 密 ， 阻隔 性 强 ， 与 金属 表面 和 后 续 的 有 机 涂 层 具 
有 良好 的 附着 力 ， 能 显著 提高 金属 涂 层 的 耐 蚀 性 。 


9.3.1 成 膜 机 理 


错 盐 转化 膜 一 般 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 生成 。 处 理 液 以 含 氟 错 盐 为 主 剂 ， 配 合 促进 剂 、 调 整 
剂 ， 使 金属 表面 溶解 ， 析 所 引起 金属 工件 与 溶液 界面 附近 pH 升 高 ， 并 在 促进 剂 的 作用 下 ， 
含 气 钳 盐 溶 解 形成 胶体 。 主 要 反应 式 为 : 

HZrFe+M+2H,0 一 一 Zr0,+M”+4H*+6F +H， (其 中 M 为 Fe、Zn 等 金属 ) 

上 述 反 应 形成 一 种 “Zr0,-M-Zr0，,” 结 构 的 溶胶 粒子 ， 随 着 反应 的 进行 ， 溶 胶结 构 交 联 
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密度 增 大 ， 不 断 凝聚 沉积 ， 直 至 产生 Zr0, 纳 米 陶瓷 膜 。 
9. 3.2 工艺 流程 及 优 缺 点 


(1) 典型 工艺 流程 ”以 电泳 涂 装 预 处 理 为 例 ， 其 工艺 流程 为 : 预 脱 脂 一 脱脂 一 水 洗 一 
纯 水 洗 一 错 盐 处 理 一 纯 水 洗 一 电泳 。 独 盐 处 理 不 需要 表 调 和 钝 化 处 理 。 因 人 处 理 槽 液 比 磷 化 梢 
液 易 被 污染 ， 处 理 前 的 清洗 更 严格 ， 需 用 纯 水 洗 。 

(2) 工艺 优 缺 点 ” 错 盐 陶 化 技术 在 室温 下 操作 ， 人 处 理 时 间 短 ， 不 需要 表 调 和 钝 化 处 理 ， 
无 重金 属 排放 ， 无 磅 ， 少 渣 ， 水 耗 和 能 耗 低 。 钳 盐 技 术 运 作成 本 比 磷 化 低 ， 膜 层 薄 (处理 
面积 大 ) ， 耐 蚀 性 与 磷 化 相当 ， 膜 层 颜色 易 与 底 材 颜色 区 分 。 但 存在 以 下 缺陷 : 体系 中 含 氢 
氟 酸 ， 有 和 危害， 处理 的 工件 比 磅 化 处 理 的 更 易 被 侵蚀 ; 膜 层 薄 ， 不 易 遮 盖 底 材 缺 隐 ， 对 底 材 
的 表面 状态 要 求 较 高 ; 适用 范围 比 磅 化 技术 罕 。 


9. 3.3 工业 现状 和 发 展 方向 


1) 钳 盐 陶 化 技术 可 沿用 磷 化 处 理 设备 ， 人 处理 前 只 需 增 加 一 道 水 洗 工 序 ， 可 将 原 表 调 模 
更 换 为 水 洗 槽 。2007 年 ， 德 国 汉 高 公司 和 美国 PPG 公司 分 别 推出 面向 汽车 涂 装 的 钳 系 预 处 
理 材料 Tectalis 和 Zircobond ， 其 他 全 球 主流 的 预 处 理 厂 商 也 相继 开发 出 相关 技术 。 这 一 系列 
产品 的 开发 及 应 用 标志 着 猪 系 薄膜 预 处 理 正式 成 为 汽车 预 处 理 的 标准 工艺 ， 并 将 逐步 取代 传 
统 磷 化 工艺 。 

2) 错 盐 处 理 槽 液 pH 要 求 精确 控制 在 3.8~4.5。pH 低 于 3.8， 工 件 表 面 会 出 现 发 黄 、 
锈蚀 现象 ;， pH 高 于 4.5， 工 件 表 面 也 会 出 现 发 黄 现 象 ， 并 且 酸 液 出 现 浑 间 。 如 何 扩大 pH 的 
适用 范围 ， 是 目前 该 领域 的 研究 热点 。 

3) 杀 系 薄膜 电阻 非常 小 , 易 导 致电 瀛 漆 泳 透 力 下 降 ， 因 此 选用 的 涂料 品种 和 电泳 施工 
控制 参数 需 做 相应 调整 。 如 何 配套 使 用 涂料 品种 并 进行 相应 的 工艺 改进 ， 是 广大 科技 工作 者 
努力 的 方向 。 


9.4 锡 酸 盐 转 化 膜 技术 


锡 酸 盐 转 化 液 成 本 低 、 污 染 小 ， 其 转化 膜 层 几乎 透明 ， 外 观 均 匀 平 整 ， 厚 度 通 常 为 
1~S$hum， 且 表面 富有 光泽 ， 装 饰 效果 较 好 。GONZALEZ-NUNEZ 等 和 霍 宏伟 等 分 别 研究 了 
闫 合金 ZC71 和 AZ91D 锡 酸 盐 转 化 膜 。 结 果 表 明 ， 经 过 锡 酸 盐 化 学 转化 处 理 的 镁 合金 表 
面 形 成 厚 2~5pm 的 膜 层 ， 膜 层 由 水 合 锡 酸 镁 (MgSn0;. H,0) 颗粒 组 成 ， 膜 层 耐 蚀 性 较 
基体 有 明显 提高 。 通 常 采 用 的 锡 酸 盐 处 理工 艺 为 : 10gL 的 NaOH 、50g/L 的 KK,Sn0;… 
3H,0、10g/L 的 NaC,H30,* 3H,0 和 50g/L 的 NasP,0;， 溶液 温度 为 82%C ， 转 化 处 理 时 
间 为 10min。 

镁 合金 化 学 转化 预 处 理 过 程 中 酸 洗 溶 液 对 镁 合金 表面 转化 膜 质 量 有 重要 影响 。ELSEN- 
TRIECY 等 讨论 了 酸 洗 对 AZ91D 镁 合金 锡 酸 盐 转化 处 理 的 影响 。 研 究 发 现 ， 用 不 同 的 酸 溶 液 
清洗 ， 镁 合金 基体 溶解 的 部 位 不 同 ， 所 得 膜 层 的 质量 也 不 同 。 研 究 表明 : 预 处 理 前 后 镁 合金 
表面 相 组 成 基本 不 变 ， 质 量 减 少 主 要 发 生 在 酸 洗 阶 段 ， 但 变化 不 大 。 膜 的 主要 成 分 为 
MsgSn03'H2O。 
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化 学 镍 镀层 作为 防腐 、 耐 磨 的 功能 性 镀层 在 镁 合金 的 防护 方面 备 受 关注 ， 如 果 能 将 镁 合 
金 的 化 学 转化 和 化 学 镀 镍 结合 在 一 起 ， 不 但 可 以 解决 化 学 转化 膜 防护 能 力 稍 差 的 问题 ， 还 可 
解决 镁 合金 化 学 镀 镍 预 处理 过 程 存 在 的 一 些 难题 和 提高 合金 的 耐 蚀 性 。 霍 宏伟 等 采用 碱 性 的 
锡 酸 盐 对 AZ91D 镁 合金 进行 化 学 转化 处 理 ， 然 后 再 进行 化 学 镀 儿 处理， 最 终 得 到 的 Ni-P 镀 
层 在 质量 分 数 为 3. 5 多 的 NaCl 涂 液 中 表现 出 良好 的 耐 蚀 性 。ELSENTRIECY 等 运用 恒 电位 ， 
仪 施加 阳极 极 化 电位 ， 以 改善 AZ91D 镁 合金 表面 锡 酸 盐 转 化 处 理性 能 。 研 究 表明 ， 在 转化 
处理 期 间 ， 阳 极 极 化 作用 会 加 速 镁 的 溶解 ， 促 进 膜 层 的 形成 。 在 -1. 1V (相对 于 Ag/AgCl 电 
极 ) 时 ， 试 样 表面 膜 层 的 均匀 性 得 到 显著 改善 ， 膜 层 的 耐 蚀 性 明显 提高 。 

锡 酸 盐 膜 层 具有 良好 的 导电 性 ， 因 而 在 3C 电子 产品 中 的 应 用 具有 特殊 意义 。 但 因 膜 层 
的 性 能 不 佳 〈 如 柔韧 性 、 抗 摩 掠 性 和 耐 蚀 性 较 差 ) 使 材料 得 不 到 有 效 的 防护 ， 通 常 还 需要 
其 他 的 防护 措施 。 


9.5 钛 钳 盐 转化 膜 技术 















































詹 狂 盐 转 化 层 是 应 包头 工业 无 铬 涂 层 的 需要 发 展 起 来 的 ， 该 工艺 由 美国 Amchem 
Products Inc 于 20 世纪 90 年 代 初 首先 提出 ， 随 后 德国 汉 高 和 日 本 的 公司 也 开展 了 大 量 的 研 
究 。 目 前 ， 这 种 处 理工 艺 已 部 分 应 用 于 工业 生产 。 

铁 与 铬 性 质 非常 相似 ， 在 几乎 所 有 的 自然 环境 中 都 不 腐蚀 。 其 极 好 的 耐 蚀 性 源 于 在 其 表 
面 上 所 形成 的 连续 稳定 、 结 合 牢 固 和 具有 保护 性 能 的 氧化 膜 层 。 含 钳 溶 液 用 于 铝 基 表 面 的 预 
处 理 ， 可 增加 涂 层 与 基体 的 结合 力 ， 提 高 耐 蚀 性 ， 同 时 氧化 膜 本 身 也 具有 一 定 的 耐 蚀 性 。 
Schra 等 研究 了 铝 表 面 的 含 铬 氧化 膜 的 组 成 和 结构 ，Deck 也 分 析 了 非 水 洗 钛 盐 处 理 方法 所 成 
膜 的 组 成 ， 发 现 钛 、 钳 盐 生 成 的 转化 膜 是 由 Al,0;、Al,03nH,0、Al( OH);、Zr 或 和 与 F 络 
合 物 等 组 成 的 混合 物 膜 ， 涂 层 与 基体 的 结合 力 强 ， 耐 蚀 性 与 馈 酸 盐 转 化 膜 接近 ， 但 钰 钳 盐 高 
易 的 价格 限制 了 其 大 规模 的 应 用 。 


9.6 钼 酸 盐 转 化 膜 技术 


钼 和 铬 化 学 性 质 较为 相近 ， 钼 酸 盐 广 泛 用 作 钢 铁 及 有 色 金 属 的 缓 蚀 剂 和 钝 化 剂 。 钼 酸 盐 
对 钥 的 缓 蚀 作用 并 不 十 分 明显 ， 但 它 与 其 他 缓 蚀 剂 有 很 好 的 协同 作用 ， 在 钥 合 金 表 面 生成 金 
黄色 带 蓝 色 的 钥 酸 盐 转 化 膜 。 

钼 酸 盐 钝 化 液 处 理 金 属 表面 ， 大 多 数 是 利用 单一 的 钝 化 液 试剂 〈 钼 酸 盐 ) 处 理 金属 表 
层 ， 这 种 工艺 反应 时 间 长 ， 所 得 转化 膜 膜 层 薄 ， 且 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 不 是 太 好 。 随 着 钝 化 研究 
的 深入 ， 人 们 开始 研究 利用 钼 酸 盐 与 多 种 组 分 复合 配方 ， 借 分 子 间 协 同 绥 蚀 作用 来 提高 转化 
膜 的 使 用 性 能 。 用 钼 酸 盐 -磷酸 盐 体 系 处 理 锌 电镀 层 表面 ， 在 无 添加 剂 的 情况 下 可 以 产生 与 
深 黄 色 铬 酸 盐 钝 化 相似 的 耐 蚀 效果 ， 而 有 添加 剂 时 ， 则 可 缩短 最 佳 钝 化 时 间 使 之 小 于 Smin。 

目前 钥 酸 盐 转 化 层 与 钼 基 的 附着 力 及 与 有 机 涂 层 结合 力 的 研究 较 少 ， 然 而 用 钼 酸 盐 对 其 
他 类 型 的 转化 膜 进 行 封闭 处 理 却 可 以 明显 提高 钥 件 的 耐 蚀 性 和 耐 磨 性 。 

钥 酸 盐 与 铬 酸 盐 钝 化 工艺 的 比较 见 表 9-1。 

从 表 9-1 中 可 见 ， 钥 酸 盐 钝 化 同 铬 酸 盐 钝 化 相 比 ， 在 某 些 方面 有 一 定 的 优势 ， 但 是 也 存 
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在 着 先天 的 不 足 ， 仍 需要 改进 。 
表 9-1 钼 酸 盐 与 铬 酸 盐 钝 化 工艺 比较 








工艺 耐 蚀 性 强度 耐 磨 性 膜 层 自修 复 | 涂 层 附着 性 毒性 成 本 
铬 酸 盐 好 好 好 可 以 好 剧 毒 低 
钼 酸 盐 一 般 好 很 好 无 很 好 无 较 高 


























9.7 锂 酸 盐 转 化 膜 技术 


锂 酸 盐 法 是 以 锂 酸 盐 作 为 处 理 液 ， 在 铝 合金 表面 生成 无 铬 化 学 转化 膜 的 处 理 方 法 。 铝 合 
金 在 碱 性 洲 液 中 一 般 会 剧烈 洲 解 ， 但 当 铝 合金 浸 于 含 锂 盐 的 碱 性 溶液 中 时 却 出 现 异 乎 寻常 的 
钝 化 现象 。 

Bucheit 等 人 对 铝 合金 在 碱 式 碳酸 锂 (pH= 11.5~ 13.5) 溶液 中 形成 的 碳酸 锂 转 化 膜 进 
行 了 研究 ， 他 们 认为 转化 膜 的 结构 是 Li,[ Al;(OH)。]，. CO, 3H,0。 这 种 膜 的 防护 性 良 
好 ， 可 抑制 阴极 反应 和 点 蚀 。 但 锂 盐 转 化 膜 处 理工 艺 较为 繁琐 ， 锂 盐 转 化 处 理 的 容许 范围 比 
较 小 ， 铝 合金 的 成 分 、 热 处 理 状态 等 都 对 成 膜 效 果 有 较 大 的 影响 。 


9.8 钒 酸 盐 转 化 膜 技术 


近年 来 ， 有 些 科技 工作 者 把 钒 酸 盐 的 化 合 物 浴 液 涂 覆 在 铝 合金 表面 上 ， 并 在 钒 酸 盐 转化 
膜 上 施 涂 氟 树 脂 ， 所 生成 的 涂 膜 可 在 多 种 环境 工 况 下 使 用 ， 并 获得 了 极 好 的 耐 蚀 性 。 

还 有 人 把 钒 酸 盐 的 溶液 涂 尾 在 镁 合金 上 ， 所 获得 的 转化 膜 为 镁 及 镁 合金 提供 了 优异 的 附 
着 力 和 耐 蚀 性 。 据 介绍 ， 它 可 以 与 铬 酸 钝 化 膜 相 媲美 。 冷 轧钢 表面 钒 酸 盐 转化 膜 与 傍 酸 铁 转 
化 膜 的 性 能 对 比 见 表 9-2。 

表 9-2 ” 钒 酸 盐 转 化 膜 与 磷酸 铁 转化 膜 的 性 能 对 比 















































涂料 钒 酸 盐 转 化 膜 磷酸 铁 转化 膜 i( 暴露 )/h 
聚 酯 粉末 涂料 0. 3mm 划 痕 蠕 变 4. 3mm 划 痕 蠕 变 504 
混合 粉末 涂料 2. 5mm 划 闻 蜂 谈 >4mm 划 痕 电 变 504 
阴极 电泳 涂料 0. 6mm 划 痕 蠕 变 3. 2mm 划 痕 蜂 变 504 
阳极 电泳 涂料 0. 2mm 划 痕 蠕 变 6. 3mm 划 痕 蠕 变 1000 


























1) 对 基 材 为 冷 轧 钢 的 表面 进行 钒 酸 盐 转化 膜 处 理 ， 然 后 再 涂 覆 混合 粉末 涂料 ， 其 暴露 
试验 实际 可 以 达到 888h。 

2) 聚 酯 粉末 涂料 涂 在 磷酸 铁 转化 膜 上 ， 要 求 其 盐 雾 试验 是 在 暴露 504h 后 ， 划 痕 晴 变 
应 小 于 4. 67mm ( 磷 化 膜 为 4.33mm， 钒 化 膜 为 0.3mm) 。 由 表 9-2 中 可 知 ， 钒 酸 盐 转化 膜 要 
优 于 磷酸 铁 转化 膜 。 

3) 来 自 高 压 交 流 电 元 件 及 系统 制造 三 的 试验 表明 ， 钒 酸 盐 转化 膜 与 氯 酸 盐 加 速 的 磷酸 
铁 转化 膜 相 比 ， 阴 极 电泳 涂 装 后 盐 雾 暴露 504h， 钒 酸 盐 转 化 膜 性 能 优 于 磷酸 铁 转化 膜 。 


9.9 氟 钳 酸 盐 转 化 膜 技术 


对 金属 进行 气 错 酸 盐 转 化 处 理 也 有 了 实际 应 用 的 可 能 性 。 与 铬 相似 ， 错 在 水 溶液 中 被 认 
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为 形成 连续 的 三 维 聚 合体 金属 或 氧化 物 矩 阵 ， 这 些 膜 层 可 以 作为 基体 与 环境 之 间 的 屏障 而 起 
到 保护 作用 。 因 此 有 人 采用 含有 钳 离 子 的 有 机 或 无 机 阴离子 所 稳定 的 酸性 水 溶液 作为 转化 处 
理 液 ， 在 镁 合金 上 形成 转化 膜 。 通 过 干燥 ,一 层 连续 的 聚合 体 钳 氧 化物 膜 层 形成 在 基体 
表面 。 

采用 气 铬 酸 盐 加 某 种 金属 离子 ,溶液 pH 控制 在 3.5， 化 学 转化 温度 为 75 ~ 80%C ， 化 学 
转化 时 间 为 30min。 用 这 种 工艺 生产 出 来 的 转化 膜 表 面 均匀 、 平 整 、 旦 白色 。 用 正 交 试验 法 
优选 了 转化 液 组 分 含量 、pH 及 转化 时 间 等 工艺 参数 ， 用 点 滴 法 和 盐水 浸泡 法 对 膜 层 耐 蚀 性 
进行 了 评价 ， 并 与 铬 酸 盐 转化 膜 进行 了 比较 ， 二 者 耐 蚀 性 相当 ， 有 进一步 的 研究 价值 和 较 好 
的 应 用 前 景 。 

这 种 转化 处 理 方法 的 不 足 之 处 就 是 处 理 液 对 硬 水 或 前 水 处 理 液 所 引起 的 污染 比较 敏感 ， 
因此 在 转化 处 理 之 前 必须 用 去 离子 水 清洗 。 表 9-3 中 列举 了 几 种 典型 的 稀土 盐 、 氟 钳 酸 盐 转 









































































































































化 膜 配方 及 工艺 ， 氟 钳 酸 钾 浓 度 对 膜 层 质量 的 影响 见 表 9-4。 
表 9-3 ”典型 稀土 盐 、 氟 钳 酸 盐 转 化 膜 配方 及 工艺 
序号 配方 及 含量 下: 芝 
| CeCls 10mg/L 室温 ,浸渍 30~180s， 
H,0, 5%0 去 离子 水 冲洗 ,热风 吹 干 
Ce(NO; )3 3g/L 
CeCls 38/L 40 人 C ,浸渍 20mins， 
2 Ce( SO, )» 3g/L 去 离子 水 冲洗 ， 
La( NO )3 3g/L 热风 吹 干 
Nd( NO; ) 3 3g/L 
Zr 人 0.01~0. 5g/L 
3 Ca2+ 0. 08~0. 13g/L 25*00 Cp 
- 有 ee 浸渍 ,水 洗 , 干 燥 
F- 0.01~0. 6g/L 
@ 体积 分 数 。 
表 9-4 和 氟 钳 酸 钾 浓 度 对 膜 层 质量 的 影响 
岂 铸 酸 钾 浓度 CuSO4 点 
实验 现象 与 结果 
/(g/L) 实验 现象 与 滴 结 果 /s 
0 吹 干 后 表面 没有 膜 层 生成 6 
0.5 所 形成 膜 层 呈 淡 黄色 . 玻 松 较 均匀 .光泽 较 差 25 
1 所 形成 膜 层 呈 浅 金黄 色 带 蓝 色 .致密 均匀 .光泽 好 300 
1.5 所 形成 膜 层 呈 浅 金黄 色 带 蓝 色 .致密 均匀 .光泽 好 298 
2 所 形成 膜 层 呈 浅 金黄 色 带 蓝 色 ,致密 均匀 .光泽 好 350 
2.5 所 形成 膜 层 呈 深 黄色 偏 蓝 色 .致密 较 均 匀 .光泽 好 180 
3 所 形成 膜 层 偏 紫 有 发 黑 现 象 . 踊 松 不 均匀 ,光泽 差 100 

















9. 10 ” 钼 酸 盐 转 化 膜 技术 


SchrieverL2 引用 三 价 氏 的 配合 物 溶液 处 理 镁 及 镁 合金 ， 配 合 物 的 组 成 为 X， [Co (NO,)6]， 
其 中 X=Na、K、Li。 用 该 溶液 处 理 得 到 的 氧化 膜 有 三 层 结构 : 最 外 层 是 Co304 和 Co,03; 最 
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内 层 靠近 镁 基体 的 主要 成 分 为 镁 的 氧化 物 ， 中 间 层 为 镁 的 氧化 物 、Co0、Co304 和 Coz 03 的 
混合 物 。 该 钴 酸 盐 转 化 膜 封闭 处 理 后 耐 蚀 性 较 好 ， 可 耐 中 性 盐 筋 试验 168 h。 


9. 11 硅 酸 盐 - 钨 酸 盐 转化 膜 技术 


钨 酸 盐 在 酸性 条 件 下 具有 氧化 性 ， 是 一 种 缓 蚀 剂 ， 钨 酸根 被 还 原 后 生成 钨 的 化 合 物 ， 其 
缓 蚀 作用 属于 阳极 抑制 型 缓 蚀 机 理 ， 对 镁 合金 基体 起 到 保护 作用 。 

硅 酸 盐 资 源 丰 富 ， 无 毒 ， 价 廉 ， 抗 菌 ， 也 是 一 种 对 环境 友好 的 缓 蚀 剂 。 

硅 酸 盐 - 锅 酸 盐 转化 膜 反应 过 程 中 ， 可 观察 到 金属 试 片 周围 的 溶液 变 成 蓝 色 ， 并 有 气泡 
析出 ， 这 表明 发 生 了 氧气 的 析出 和 忽 酸 根 离子 的 还 原 。 硅 酸 盐 - 铝 酸 盐 转 化 膜 是 非 晶 态 结构 ， 
主要 成 分 为 锡 的 化 合 物 ， 镁 、 铝 及 锰 的 氧化 物 ， 形 成 的 转化 膜 提 高 了 金属 的 耐 蚀 性 。SEM 
照片 显示 膜 层 的 微观 结构 呈现 干 泗 河 床 状 的 龟 有 裂纹， 这 种 微观 形态 有 利于 提高 转化 膜 与 涂 层 
的 附着 力 。 

钨 酸 盐 可 提高 膜 层 性 能 ， 但 要 控制 钨 酸 盐 的 量 ， 否 则 过 多 的 钨 酸 盐 反而 会 影响 膜 层 对 基 
体 的 保护 。 


9. 12 ” 植 酸 转化 腊 技 术 









































植 酸 〈 肌 醇 六 磷酸 ) 是 从 粮食 等 作物 中 提取 的 天 然 无 毒 有 机 们 酸化 合 物 ， 它 是 一 种 少 
见 的 金属 多 齿 歼 合 物 。 当 其 与 金属 络 合 时 ， 易 形成 多 个 歼 合 环 ， 且 所 形成 的 络 合 物 稳 定性 极 
强 。 同 时 ， 该 膜 表面 富 含 产 基 和 磷酸 基 等 有 机 官能 团 ， 这 对 提高 金属 表面 涂 装 的 附着 力 ， 进 
而 提高 其 耐 蚀 性 具有 非常 重要 的 意义 。 采 用 植 酸 对 金属 表面 进行 转化 处 理 ， 其 转化 膜 覆 盖 度 
高 ， 无 开裂 现象 ， 成 膜 后 自 腐蚀 电流 密度 降低 6 个 数量 级 ， 可 以 明显 地 提高 金属 的 耐 蚀 性 。 
这 是 由 于 植 酸 中 的 磷酸 基 与 镁 合金 表面 的 镁 离子 络 合 形成 稳定 的 歼 合 物 ， 在 表面 形成 了 一 层 
致密 的 保护 膜 。 

植 酸 处 理 后 ， 金 属 表面 形成 的 化 学 转化 膜 具有 网 状 裂纹 结构 ， 合 金 的 电化 学 性 能 和 耐 蚀 
性 都 有 较 大 提高 。 植 酸 分 子 中 的 6 个 磷酸 基 中 只 有 1 个 磷酸 基 处 在 a 位 ， 其 他 5 个 均 在 B 位 
上 ， 其 中 又 有 4 个 磷酸 基 共 处 于 同一 平面 上 。 其 在 水 溶液 中 发 生 离 子 反应 ， 植 酸 洲 液 中 存在 
H30" 。 当 金属 与 浴 液 接触 时 ， 金 属 易 失 去 电子 而 带 正 电 荷 ， 同 时 由 于 涂 液 中 具有 6 个 磅 酸 
基 ， 每 个 磅 酸 基 中 的 氧 原子 都 可 以 作为 配 位 子 与 金属 离子 进行 丈 合 ， 因 此 极 易 与 呈正 电 性 的 
金属 离子 结合 ， 在 金属 表面 发 生化 学 吸附 ， 形 成 植 酸 盐 转化 膜 。 它 能 有 效 地 阻止 侵蚀 性 阴 离 
子 进入 金属 表面 、 金 属 基体 与 腐蚀 介质 ， 从 而 减缓 金属 的 腐蚀 。 

然而 ， 植 酸 转化 膜 处 理 与 磅 酸 盐 转 化 膜 处 理 一 样 ， 处 理 液 消耗 过 快 ，pH 对 其 影响 很 大 ， 
成 膜 质量 不 易 控 制 。 金 属 在 植 酸 溶液 中 制备 植 酸 转化 膜 的 过 程 中 ， 植 酸 溶液 存在 一 个 临界 
pH (pH=8)。 该 条 件 下 转化 膜 生 长 速度 最 快 ， 完 整 性 最 好 ， 致 密度 最 高 ， 且 其 耐 蚀 性 最 好 ; 
pH 高 于 临界 值 时 ， 由 于 金属 的 溶解 速度 减缓 ， 转 化 膜 生长 速度 降低 ， 其 耐 蚀 性 稍 差 ; p 也 低 
于 临界 值 时 ,金属 -溶液 界面 难以 达到 生成 难 溶 物 的 条 件 ， 转 化 膜 生 长 速度 最 低 ， 且 有 裂纹 ， 
其 耐 蚀 性 最 差 ， 但 仍然 高 于 未 处 理 试 样 。 

因此 ， 植 酸 转化 膜 对 金属 的 防护 可 以 起 到 一 定 的 保护 作用 。 植 酸 体系 具有 绿色 环保 、 耐 
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蚀 性 好 、 颜 色 可 调 、 膜 层 平整 及 与 顶层 有 机 涂 层 的 附着 力 优异 等 优点 ， 是 化 学 转化 膜 的 一 个 
重要 研究 方向 。 


9. 13 单 宁 酸 转 化 膜 技 术 


单 宁 酸 是 一 种 多 元 茶 配 的 复杂 化 合 物 ， 水 解 后 溶液 呈 酸 性 ， 用 单 宁 酸 盐 处 理 金属 也 能 在 
其 表面 形成 一 层 钝 化 膜 。 单 宁 酸 盐 处 理工 艺 低 毒 、 低 污染 、 用 量 少 、 形 成 的 膜 色泽 均匀 、 鲜 
艳 ， 兼 具 装饰 与 耐 蚀 性 。 

单 宁 酸 盐 体 系 中 单 宁 酸 本 身 对 改善 金属 耐 蚀 性 的 作用 并 不 大 ， 需 要 与 金属 盐 类 、 有 机 组 
蚀 剂 等 添加 剂 联合 使 用 。 国 外 专利 中 关于 单 宁 酸 钝 化 配方 很 多 。 有 人 用 单 宁 酸 对 铁 锰 合金 表 
面 进行 处 理 ， 取 得 了 较 好 的 效果 。 也 有 人 以 单 宁 酸 溶液 处 理 Q235 钢 ， 在 其 表面 获得 了 具有 
耐 蚀 性 的 化 学 转化 膜 。 该 处 理 方法 也 同样 适用 于 铝 合 金 。 


9. 14 生化 膜 技术 


生化 膜 (生物 化 学 转化 膜 ) 与 植 酸 转 化 膜 有 着 非常 相近 的 性 质 。 它 是 利用 多 种 生物 酸 
在 酶 的 作用 下 ， 与 金属 表面 的 金属 离子 形成 一 层 配 合 物 薄 膜 。 该 薄膜 非常 致密 牢固 ， 可 有 效 
提高 基体 表面 的 耐 蚀 性 。 

据 某 生物 技术 有 限 公司 所 提供 的 数据 ， 生 化 膜 的 厚度 在 0.3~ 0. Sum 时 ， 其 生化 膜 层 附 
着 力 〈 划 圈 法 ) 为 1 级 ， 中 性 盐 雾 试验 为 12~24h。 在 生化 膜 涂 上 有 机 涂 层 后 ， 其 中 性 盐 雾 
试验 可 达到 380 h 无 脱落 。 生 化 膜 可 耐 高 温 ， 经 过 800% 以 上 的 高 温 处 理 ，30min 内 生化 膜 


























层 无 脱落 。 
以 生化 膜 处 理 后 的 工件 涂 覆 有 机 涂料 ， 其 涂 膜 的 耐 蚀 性 提高 ， 耐 高 温 性 能 也 有 较 大 的 
提高 。 


9.15 双色 阳极 氧化 


双色 阳极 氧化 是 指 在 一 个 产品 上 进行 阳极 氧化 并 赋予 特定 区 域 不 同 的 颜色 。 双 色 阳 极 氧 
化 的 工艺 复杂 ， 成 本 较 高 。 但 通过 双色 之 间 的 对 比 ， 更 能 体现 出 产品 的 高 端 、 独 特 外 观 。 
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